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研究成果の概要（和文）：本研究では、超硬工具の成分元素ならびに酸化剤として利用する元素について、炭酸
溶融塩中における酸化／還元ならびに酸／塩基の反応の物理化学過程を解明し、タングステンの新リサイクルプ
ロセスの構築へとつなげることを目的とした研究を行った。タングステンの還元剤の候補となる金属イオンにつ
いて溶解度や拡散係数、ならびに酸化還元電位の測定を行い、各種超硬工具スクラップの酸化溶出試験もあわせ
て行った。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to elucidate the physicochemical processes of 
oxidation/reduction and acid/base reactions in carbonate molten salts for the constituent elements 
of cemented carbide tools and elements to be used as oxidants, and to develop a new recycling 
process for tungsten. Solubility, diffusion coefficient, and redox potential of metal ions candidate
 for tungsten reductants were measured, and oxidative dissolution tests of various cemented carbide 
tool scraps were also conducted.

研究分野：金属製錬

キーワード： 炭酸塩　溶融塩　物理化学　銅　鉄　スズ　コバルト

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた炭酸溶融塩の物理化学の学術的基礎データをベースとすれば、溶融炭酸塩を用いた手法が高速
かつ高分離能のリサイクルプロセスとして発展可能であることが期待される。さらに、物理化学データは、タン
グステンのリサイクルプロセスだけでなく、燃料電池や分析化学分野への基礎データとしても利用可能であり、
学術的な発展へと寄与する。

※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 
 日本のタングステン需要の大部分がタングステンカーバイド－コバルト(WC-Co)を用いた超
硬工具である。超硬工具は自動車用鋼板の加工に必須な材料であり、日本の基幹産業である自動
車製造業を裏から支えるキーマテリアルである。しかし、一ヶ国に依存する供給体制はリスクが
高く、資源国の輸出規制が起こると供給障害が起こり、日本国内の自動車産業や関連産業が滞る
大きな危険性がある。そのため、使用済スクラップからのタングステンリサイクルを推し進め、
国内での資源循環を図ることが、資源セキュリティ上きわめて重要である。 
 超硬工具である WC-Co には、ハードスクラップと呼ばれる大型スクラップと、ソフトスクラ
ップと呼ばれる粉末スクラップの 2 種類がある。既存の主なリサイクル法には、酸化焙焼法と溶
融硝酸塩法の 2 種類があるが、大型スクラップと粉末スクラップの両方に適したリサイクル手
法は存在しない。 
 
２．研究の目的 
 本申請者はこれまでに、大型と粉末の両方のス
クラップが処理できる超硬工具からの新リサイ
クル法として、アルカリパイロメタラジーを利用
した「溶融炭酸塩法」（図１）を提唱して研究を行
ってきた。本手法では、酸化媒体である炭酸溶融
塩へ、酸化剤として用いる金属酸化物 MOxを添加
することで、超硬工具中のタングステン成分を酸
化溶出させる。同時に、溶融塩へ O2 ガスをバブリ
ングすることで、酸化剤を再生させる。得られた
塩は水に浸出することで、Na2WO4 溶液として回
収される。 
 本研究では、上記タングステンのリサイクル法
の構築を目指し、超硬工具の成分元素ならびには
酸化剤として利用する元素について、炭酸溶融塩
中における酸化/還元ならびに酸/塩基の反応の物
理化学過程の解明を行った。具体的には、酸化還
元電位、金属イオンの拡散係数、金属イオンの溶
解度、ならびに溶融塩の密度を測定した。 
 
３．研究の方法 
（１）金属酸化物の溶解度測定 

900 ºC の Ar–600 ppm CO2 雰囲気下もしくは Ar–6000 ppm CO2 雰囲気下において、溶融 Na2CO3

中への Cu2O の溶解度測定を行った。金属 Cu と 1.0 mol%もしくは 5.0 mol%の Cu2O を添加した
Na2CO3 を 24 時間保持して急冷し、Cu 濃度の小さい白色相ならびに Cu 濃度の大きい赤褐色相
の二相が確認されたため、ICP-AES 分析により白色相中の Cu の溶解度を分析した。同様の測定
を FeO、SnO、CoO についても行った。 
 
（２）参照極の構築 
参照極として Ni/NiO 混合粉末(Ni:NiO = 3:1 (mol 比))を YSZ 保護管内に充填し、Ni リード線を

挿入した構造の電極(以降、Ni/NiO 参照極と呼ぶ)を用いた。参照極 3 本を浴へ浸漬した際の参照
極間の電位差を測定することにより、参照極の安定性ならびに時間安定性を評価した。また、反
応管内のO2分圧を変化させ、Au電極が示すO2/O2−平衡電位のO2分圧依存性を測定することで、
参照極の指示電位の妥当性を評価した。この測定では、O2 を含むガスが Ni/NiO 粉末と触れない
二重管構造の参照極を用いた。 
 
（３）酸化剤の酸化還元電位、拡散係数、活量係数の測定 

900 ºC の Ar–600 ppm CO2 雰囲気下において、Cu2O 飽和 Na2CO 浴中で、作用極に Cu 電極、対
極に Au 電極、参照極には（２）で構築した Ni/NiO 電極を用いて、浸漬電位測定、サイクリッ
クボルタンメトリーならびに定電位電解を行った。上記溶融塩の密度は、最大泡圧法によって測
定した。 
 
（４）超硬工具中のタングステンの酸化溶出 

900 ºC に保持した縦型電気炉内に保持したアルミナるつぼ(容量 450 mL)に、約 130 g の Na2CO3

と約 26 g の Cu2O を混合して充填し、Ar–600 ppm CO2 雰囲気下において溶融した。るつぼ底部
に超硬チップ(皮膜無し、約 6.8 g)を静置した状態で反応させた。回転撹拌の実験ではるつぼ内に
衝撃負荷用のジルコニアボールも加え、反応管上部のポートから差し込んだ銅管に超硬チップ

 
図 1  本研究で検討するリサイクル法の 

プロセスフロー図 



を巻き付けた（図２）うえで、回転撹拌装置(100 rpm、
5 秒で反転)により銅管を回転させることで、副反応と
して析出する金属 Cu の剥離ならびに浴中のイオンの
撹拌の促進を行った。酸化溶出反応の進行度合いにつ
いては、超硬チップの重量減少率により評価した。 
 
４．研究成果 
（１）金属酸化物の溶解度測定 

Cu2O 濃度が 5.0 mol%、1.0 mol%のいずれの試料に
ついても、粉末 XRD 回折で白色相から Na2CO3 のみ、
赤褐色相からは Na2CO3 に加えて Cu2O が同定された。ICP-AES 分析により白色相中の Cu の溶
解度を分析したところ、多少のばらつきはあるものの、仕込みの Cu2O 濃度によらず 0.2 mass%
程度の値であった。値のばらつきは、白色相の塩のサンプリング時に Cu 濃度の高い赤褐色相が
混入したことが考えられる。したがって、最も Cu 濃度の小さい 0.168 mass%を Cu の溶解度とし
て決定した。この値は、Cu2O に換算すると 0.189 mass% (0.140 mol %)に相当する。同様の測定
を、CO2 分圧 6000 ppm でも実施した。 
 FeO ならびに CoO の溶解度については、0.01 mass%未満と小さな値であった。SnO について
は、XRD パターンで Na2CO3 と Na2SnO3 のピークが確認され、Sn(II)イオンが Sn(0)と Sn(IV)に不
均化反応を起こすことが明らかとなった。 
 
（２）参照極の構築 
ブランク浴中における 2 本の参照極間の電位差は、安定するまでに浸漬から 24 時間程度の時

間を要したが、以後は±10 mV 以内と高い再現性を示した。また、24 時間後に浸漬した別の参照
極との電位差も±10 mV 以内であった。以降、少なくとも 57 時間後までの 33 時間については電
位が安定であることが明らかとなったことから、経時変化が小さく、高い安定性を有することも
確認された。 

Au 電極の電位の O2 分圧依存性について、浴の攪拌のない Na2CO3 浴での測定では O2 分圧に
対する傾きは妥当であったものの、Ni/NiO の平衡酸素分圧から求められる理論値よりも 50–100 
mV 小さな電位を示した。作用極と参照極の近傍における O2−イオンの濃度差が要因と考え、Cu2O
飽和浴の測定では浴の攪拌を行った。の結果、5×10−3–2×10−2 atm の低 O2 分圧領域で、Au 電極
が示す O2/O2−平衡電位は理論値と良い一致を示し、参照極の指示電位の妥当性が確認された。高
O2 分圧領域で予想と異なる値を示したのは、Cu2O(s)/CuO(s)の平衡 O2 分圧が 1.41×10−2 atm であ
ることを踏まえると、1 価の Cu(I)イオンが酸化されて 2 価の Cu(II)イオンとなったためと予想
される。 
 以上の結果より、Ni/NiO 電極は、該当 CO2 分圧下における Ni/NiO 平衡酸素分圧を 33 時間以
上の間で安定して示す参照極であることが示された。 
 
（３）酸化剤の酸化還元電位、拡散係数、活量係数の測定 

900 ºC の Ar–600 ppm CO2 雰囲気下において、Cu2O 飽和 Na2CO 浴中で Cu 電極の浸漬電位は

0.23 V (vs. Ni/NiO)であった。同 CO2 分圧における O2(g, 1 atm)/O2−の電位は 0.70 V (vs. Ni/NiO)で
あり、その電位差 0.47 V と Cu2O(l)の標準生成ギブズエネルギーG°

௙(Cu2O(l)) = −68.782 kJ mol−1、

ならびに（１）で求めた溶解度 0.140 mol%から、Cu2O(l)の活量係数γେ୳మ୓(௟) = 75 が導出された。 
最大泡圧法によって 900℃の Cu2O 飽和 Na2CO3 溶融塩の密度を測定した結果、純 Na2CO3 の密

度の不確かさの範囲内に入ることが分かった。よって、同混合塩の密度として、純 Na2CO3 の値

(900 ℃で 1.953 g cm−3)を代用しても大きな誤差が生じないことがわかった。 
Cu2O 飽和浴中でのサイクリックボルタンメトリーでは、Cu 電極の浸漬電位である 0.2 V (vs. 

Ni/NiO)前後に酸化還元電流ピーク対が確認され、0 V と−0.1 V (vs. Ni/NiO)での定電位電解から

は、還元反応は Cu の電析反応であると確認された。さらに、種々の電位走査速度でのサイクリ

ックボルタンメトリーでは、Cu の電析反応は電荷移動過程が律速過程となる非可逆反応である

ことが明らかとなった。また、電流密度を操作速度の平方根対してプロットした直線の傾きから、

Cu(Ⅰ)イオンの拡散係数は 5.52×10−3 cm2 s−1と導出された。 
 
（４）超硬工具中のタングステンの酸化溶出 
 溶融塩の底部に超硬チップを 2.5 時間～10 時間静置させて、酸化溶出の時間依存性を調べた。

図３に示すようにチップの表面に副生した金属 Cu（以降、Cu シェルと呼ぶ）が析出していた。

チップと金属 Cu との間には空洞が存在することも確認された。反応時間とともに、チップの厚

みの減少が見られたが、Cu シェルについてはサイズが増大する様子が見られた。重量減少率は

時間に対してほぼ比例することが確認され、傾きからチップの反応速度を見積もった。この反応

速度の値は、チップやるつぼの大小には依存しなかった。 
 回転撹拌の実験においては、このような Cu シェルがチップ表面に残留する様子は見られず、

衝撃を与えることでの剥離が容易であることが確認された（図４）。重量減少率から求まる反応

 
図 2 回転撹拌実験での超硬チップ 



速度は、静置状態の 1.7 倍であった。Cu シェルが剥離除

去されることで、チップ表面近傍におけるイオン拡散が

促進されたためと考えられる。 
 種々のスクラップに対する試験も実施した。表面にコ

ーティングの施されたチップは、静置状態では酸化溶出

反応はほぼ進行しなかった。金属腐食の原理を踏まえる

と、回転撹拌などで衝撃を与えることでコーティング層

へヒビを入れる方策により、酸化溶解が可能になると期

待される。他に、ドリル刃、焼結体ロッド、焼結体の処理

を行ったところ、粉末から構成されて表面積の大きなソ

フトスクラップ(焼結体ロッドと焼結体)は完全に溶解し

た。一方で、ドリル刃の反応速度は、静置チップの 7 分の

1 程度であった。 
最後に、Cu シェルの除去と Cu(I)イオンへの再生を目

的として、静置状態のアルミナるつぼ内へ O2 ガスのバブ
リングを行った。結果として、反応後の塩は Cu2O の示す
赤褐色ではなく、CuO の有する灰色を呈していた。回収
された塩は頑丈であり、強度も今までの実験とは異なっ
ていた。（２）の結果を踏まえると、この O2 分圧では 1 価
の Cu(I)イオンではなく 2 価の Cu(II)イオンが安定で、O2

バブリングでは Cu(II)イオンが生成したと予想される。
チップの重量減少率は、O2 ガスバブリングがほぼ無いと
きと同様であったが、実験終了後のバブリング管が破損
していたことから、溶融塩表面のみに O2 ガスが供給され
て Cu(I)イオンが Cu(II)イオンへ酸化され、Cu シェルとは
触れることがなかったために除去には効果がなかったこ
とが予想される。Cu シェルの除去と Cu(I)イオンへの再
生を効果的に行うためには、O2 分圧を 1.41×10−2 atm よ
りも低くした状態で供給する必要があると考えられる。 

 
図 3 静置で 2.5時間の反応後
の超硬チップ 

 

図 4 回転撹拌で 1.25 時間の
反応後の超硬チップ 
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