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研究成果の概要（和文）：廃棄ネオジム（Nd）磁石中からのNdを塩化物系溶融塩電解浴によりNd-Fe合金として
回収するため、諸電気化学因子の影響を解明した。1073KのLiCl浴において、廃棄Nd磁石中のNdの溶解電位は他
の主成分よりはるかに負の-2.9V(塩素基準電位)であり、電解する際、Ndが優先的に溶解し、浴中に分離するこ
とが明らかにした。塩化物系において、Ndイオン（Nd(III))の還元反応は、二段階反応であるが、フッ素イオン
の添加によって、一段階反応になる傾向があることを明らかにした。さらに、電解浴中の鉄イオン初期濃度と供
給速度の制御によりNdをNd-Fe合金としての回収を可能とした。

研究成果の概要（英文）：The effects of various electrochemical factors were investigated to recover 
Nd from waste neodymium (Nd) magnets as an Nd-Fe alloy using a chloride-based molten salt 
electrolytic bath. In the LiCl bath at 1073K, the dissolution potential of Nd in the waste Nd magnet
 is -2.9V (chlorine reference potential), which is much more negative than the other main components
 so that Nd was preferentially dissolved and separated in the bath during electrolysis. It was 
clarified that the reduction reaction of Nd ions (Nd(III)) is a two-step reaction in the chloride 
system, but it tends to become a one-step reaction by the addition of fluoride ions. Furthermore, Nd
 can be recovered as Nd-Fe alloy by controlling the initial concentration of iron ions in the 
electrolytic bath and the supply rate.

研究分野： 金属リサイクル

キーワード： レアアース　リサイクル　溶融塩電解　ネオジム磁石　資源保全　電気化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ネオジム（Nd）磁石は電気自動車などの各種工業製品に必要であるが、現在Ndの安定かつ持続的な供給が懸念さ
れている。Ndの潜在的な供給危機への対策として、本研究では、低温操業・低環境負荷の塩化物浴を用い、微小
電圧での廃Nd磁石の溶融塩電解回収法による新規Nd回収プロセス開発を行った。本研究により、（１）電解浴中
のNdイオンの電気化学挙動を解明し、（２）溶融塩におけるレアアースイオンの電位化学挙動に及ぼすカチオン
の影響の知見を得た。開発したプロセスは廃Nd磁石中のNdをNd-Fe合金として回収するため、安価で低環境負荷
のNd回収が可能となり、産業にとって大きな貢献となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ネオジム（Nd）焼結磁石は、電気自動車などのモーター用磁石として広範囲に産業分野で使用

されている。しかし、現在、原料である Nd の安定かつ持続的な供給が懸念されている。廃 Nd

磁石の経済的かつ効率的な回収は、潜在的な Nd 供給危機への対策であると共に、貴重な二次資

源の有効利用としても重要である。 

廃Nd磁石の組成は磁石ごとに異なり、さらに回収の過程で酸素などの不純物が混入するため、

廃 Nd 磁石はそのままでは再利用できない。廃 Nd 磁石から Nd を回収するため、磁石生産過程

中に発生した工程屑の回収と同じ方式の多段階湿式プロセスが実用化されているが、このプロ

セスは多量の廃液の排出に加え、工程が多く、低効率かつエネルギー消費が非常に大きい問題点

がある。そのため現行の湿式プロセスに代わり、溶融塩電解を用いて廃 Nd 磁石から Nd を直接

電解回収することが検討されている。ネオジム（Nd）の標準電極電位は磁石中の鉄（Fe）とボロ

ン（B）など他の主成分より低いため、理論的には廃 Nd 磁石アノードから Nd のみを選択的に

溶解抽出し、カソードでの Nd 回収が可能である。しかし、溶融塩電解を用いて廃 Nd 磁石を回

収する場合、一般的にはカソードでの Nd 金属の回収率が低い問題がある。その主な理由は①

Nd+2Nd3+⇌3Nd2+の均化・不均化反応が起こり、析出した Nd 金属が Nd3+と反応し浴中に再溶解す

ること、②電解温度が低い場合、析出物が固体の細かい粉末となり、電極に付着しにくくなるこ

とである。そこで、溶融塩電解において、Nd イオンの均化・不均化反応を抑制し、さらに液体

合金として Nd を回収することは、カソードでの Nd 金属の収率を向上することにつながり、廃

Nd 磁石から Nd 回収にとって重要となる。 

 

２．研究の目的 

溶融塩において、Nd イオンの電気化学挙動を検討し、特に溶融塩アニオンが Nd イオンの電

気化学挙動に及ぼす影響を解明し、Nd イオンの均化・不均化反応を抑制する機構を明らかにす

る。さらに、新磁石に直接使える液体 Nd-Fe 合金を生成するために、溶融塩電解浴における Fe

イオンと Nd イオンの共析挙動を明らかにし、イオン提供速度などの電気化学因子の影響を解明

することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

（１）溶融塩化物系における Nd イオンの電気化学挙動及びフッ素イオンの影響 

LiCl 電解浴を利用し、1073K で Nd3+の電気化学的挙動を検討した。さらに、フッ素イオンを

Nd3+の量に比例して、徐々に添加し、アニオンの影響を解明した。測定は、三電極系で行い、測

定方法はサイクリックボルタンメトリー(CV)と方形波パルスボルタンメトリー(SWV)を用いた。

作用電極はモリブデン丸棒（Mo）を利用し、参照電極は自作した Ag/AgCl 電極を利用した。電



位と電流を制御するため、北斗電工製の電気化学測定装置（HZ-7000）を用いた。 

（２）廃 Nd 磁石主成分の電気化学的な溶解電位 

1073K の LiCl-LiF 電解浴を利用し、純 Nd、純 Fe 及び Nd 磁石の陽極分極曲線を測定した。測

定は、三電極系で行い、測定方法はリニアスイープボルタンメトリー（LSV）を用いた。作用電

極はそれぞれ純ネオジム塊、純鉄丸棒、Nd 磁石塊を利用し、参照電極は上記と同様に自作

Ag/AgCl電極を利用した。電位と電流を制御するため、北斗電工製の電気化学測定装置（HZ-7000）

を用いた。 

（３）Fe イオンの添加による Nd-Fe 合金の電解合成 

1073K の LiCl-LiF 電解浴を用いて、電解実験を行った。電極浴中にあらかじめ 5mol%の NdCl3

を添加した。また、FeCl2を Fe イオン源として浴中に微量に添加し、電解中の消耗速度に応じて

連続的に添加した。電解実験も、三電極系で行い、電解方法は定電流電解を用いた。カソードに

は、Mo 丸棒を利用し、その下にアルミナるつぼを設置し、得られた析出物を回収した。図１に

電解実験の１例の様子を示す。得られた析出物を XRD、SEM-EDX 及び XRF などを用いて、そ

の組成や元素分布などを測定した。 

 

図１ 電解実験（１例）の様子 

 

４．研究成果 

（１）溶融塩化物系における Nd イオンの電気化学挙動及びフッ素イオンの影響 

Mo 電極を用いて浴温度 1073K の LiCl 浴において様々な走査速度で Nd3+の CV 及び SWV

測定を行った。これらの結果から Nd3+は以下に示すように二段階の反応で酸化還元されて

いることを明らかにした。 

(I) Nd3++e= Nd2+ (-2.4 V vs Cl2/Cl-) 

(II) Nd2++2e= Nd (-3.0 V vs Cl2/Cl-) 

CV の結果より、以下の式を用い、1073K の LiCl 浴における Nd3+の拡散係数を算出し、

その値は 5.5×10-5cm-2sec であった。 

𝑖p = 0.4463nFc(
𝑛𝐹𝑣𝐷

𝑅𝑇
)1/2  

 さらに、フッ素イオンを Nd3+に対して、2:1, 4:1, 6:1, 8:1, 10:1 の比例で添加し、アニオン

の影響を解明した。フッ素イオンを添加することによって、Nd2+の反応が抑制され、Nd3+



の還元は一段階反応になる傾向があることを明らかにした。特に、Nd3+の６倍以上のフッ

素イオンを添加すると、Nd3+の還元は、Nd2+を経ず、一段階反応で直接 Nd 金属になるこ

とを確認した。このことはフッ素イオンの添加によって、Nd2+が不安定になり、Nd+2Nd3+⇌

3Nd2+の均化・不均化反応を抑制できる可能性があることを示している。 

 

（２）廃 Nd 磁石主成分の電気化学的な溶解電位 

1073K において、典型的な Nd 磁石及びその主成分であるネオジウムと鉄のアノード分極曲線

を測定した。結果として、鉄の溶解電位（-1.4 V vs Cl2/Cl-）に比べネオジウムの溶解電位は、は

るかに負の位置にあり、-2.9V vs Cl2/Cl-であることを明らかにした。このことは電位の差によっ

て、ネオジウム磁石をリサイクルする時、ネオジウムが優先的に溶解することを示唆する。また、

分極曲線から、Nd 磁石は、-2.9 V から-1.4 V（vs Cl2/Cl-）の間で Nd が選択溶解し、-1.40 V（vs 

Cl2/Cl-）より高い電位では磁石中から Fe の溶解がはじまることを明らかにした。よって溶融塩電解

を用いて廃 Nd磁石を回収する際、アノード電位を-1.4 V（vs Cl2/Cl-）以下に維持することが重要で

ある。 

 

（３）Fe イオンの添加によって Nd-Fe 合金の電解合成 

フッ素イオンの影響を比較するために、最初に 1073K において LiCl-5mol％NdCl3 及び LiCl-

LiF-5mol％NdCl3電解浴を利用し、電解実験を行った。フッ素イオンを添加しない場合、電解後

カソードの周りの電解浴はすべて黒くなった。水素発生実験によって、その電解浴中に金属 Nd

が分散したことが確認できた。析出したNdが固体の粉末になる傾向があり、電解質中に分散し、

その収率は低かった。また、フッ素イオンを添加することによって、析出物はカソードの下に設

置したアルミナるつぼの底部に濃縮し、カソードの周りの電解浴の色は電解前と同様であるこ

とが確認できた。この結果はフッ素イオンの添加によって、均化・不均化反応を抑制できること

を示している。 

さらに、電解浴中に Fe イオンの導入し、Nd-Fe 合金を合成した。Fe イオン初期濃度が濃い場

合（例 0.2mol%）、電解後、塩が混合した金属状析出物を回収した。電析物が磁気性を持ち、XRF

分析結果では純 Fe を混合したことが分かった。Fe イオンの初期濃度が大きいため、Fe リッチ相

が析出したと考えられる。次に Fe イオン初期濃度を 0.04mol%まで低減して、電解中の消耗速度

に応じて Fe イオンを連続的に添加することによって、電解後金属光沢がある析出物が得られた。

SEM-EDX の分析によって、析出物は Nd リッチ相及び Fe17Nd5 化合物相で構成されていること

が分かった。2 相で構成された理由は、電解後析出物を冷却する際偏析が行ったと考えられる。 
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