
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(B)（一般）

2016～2013

溶融塩電解と低融点液体金属を用いた希土類金属の分離・回収プロセス

Separation and recovery process for rare earth metals using molten salt 
electrolysis and liquid metals

６０３７９１２０研究者番号：

小西　宏和（Konishi, Hirokazu）

大阪大学・工学（系）研究科（研究院）・助教

研究期間：

２５２８１０４７

平成 年 月 日現在２９   ５ １９

円    15,000,000

研究成果の概要（和文）：溶融塩電解と液体金属を用いた希土類金属の分離・回収プロセスの確立を目指し、
450℃の溶融LiCl-KCl-DyCl3-NdCl3中で液体Zn、Sn、Bi電極を用いて電解を行ったところ、Dy-Nd-Zn、
Dy-Nd-Sn、Dy-Nd-Bi合金を形成させることができた。合金中のDy/Nd質量比はZnとBiで約2となり、DyとNdの高精
度な相互分離は難しいことがわかった。また、溶融塩中の希土類金属とFeは液体金属電極中の存在位置又は電位
によって分離できることがわかった。一方、液体Snに浸漬したNd-Fe-B永久磁石を陽極に用いて電解を行ったと
ころ、DyとNdが溶融塩中に溶出することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We proposed new separation and recovery process for rare earth metals using 
molten salt electrolysis and liquid metals. The alloy samples were prepared by potentiostatic 
electrolysis using liquid Bi, Sn and Zn electrodes in molten LiCl-KCl added DyCl3 and NdCl3 at 723 
K. The formation of Dy-Nd-Zn, Dy-Nd-Sn, Dy-Nd-Bi alloys were confirmed. The atomic ratios of Dy/Nd 
in Bi, Zn alloy samples were about 2. Rare earth and Fe could be separated by controlling the area 
of liquid electrodes or applied potential. Dy and Nd of Nd-Fe-B magnets in liquid Sn electrodes 
could be dissolved into the molten salt as RE ions. 

研究分野：環境学

キーワード： リサイクル　希土類金属　溶融塩　液体金属　電解プロセス
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１．研究開始当初の背景 
2009～2011 年度において環境省の循環型
社会形成推進科学研究費補助金の研究にお
いて、新規なプロセスとして、溶融塩および
合金隔膜を用いた希土類金属分離・回収プロ
セスを提案した[希土類金属の回収方法，特
願 2009-111503，特開 2009-287119]。このプ
ロセスは、本申請者らが溶融塩中で希土類-
遷移金属合金の電解形成を研究する過程に
おいて見出した、特定の合金相のみが極めて
高速に形成する現象および形成した合金を
陽分極したときに希土類金属のみが高速か
つ選択的に溶出する現象を応用したもので
ある。陽極に希土類磁石、陰極にモリブデン
または鉄等の合金母材、隔膜に希土類-遷移
金属合金隔膜（バイポーラー電極）を用いて
溶融塩電解を行うと、陽極中の希土類金属は
イオンへと陽極溶解され、隔膜の陽極室側表
面で還元されて合金を形成する。さらに合金
隔膜中を高速拡散して陰極室側表面でイオ
ンとして陰極室へ溶解し、最終的に陰極上で
回収される。一方、不純物の大部分は陽極に
残留するか、一部溶解しても希土類合金隔膜
の陽極室側表面に析出するに留まるため簡
単に分離できる。しかし、このプロセスでは
電解を長時間続けると、使用している合金隔
膜が破損する可能性がある。また、隔膜に使
用する合金の種類によっては、希土類金属の
固相内拡散が進行しにくい可能性もある。  
そこで、本研究では合金隔膜を使用せず、
低融点液体金属を電極として用いて、希土類
金属を選択的に分離・回収するプロセスを新
たに提案する。動作原理を図１に模式的に示 
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

先ほど同様、陽極に希土類磁石を用いて、
陰極には液体金属(Zn、Sn、Bi)電極を用いて
溶融塩電解を行うと、陽極中の希土類金属は
イオンへと陽極溶解され、液体金属表面で還
元されて合金を形成し、液体合金となる(第 1
ステップ)。さらに電解を行うと、液体金属
中を高速拡散して陰極室側表面でイオンと
して陰極室へ溶解し、最終的に陰極上で回収
される(第 2 ステップ)。このプロセスでは、
液体金属を希土類金属の拡散媒体の電極と
して使用するため、金属の強度を考慮する必
要がない。また、液体中の元素の拡散である
ため、固体中の拡散よりも格段に速いことが
期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、溶融塩電解と低融点液体金
属を用いた希土類金属の分離・回収プロセス
の確立を目指し、比較的データの豊富な塩化
物系溶融塩における基礎研究により、希土類
金属と低融点液体金属との高速合金化およ
び溶融塩と低融点液体金属との界面での反
応機構の解明を行い、希土類金属の分離・回
収に適した低融点液体金属、電解条件の最適
化を行った。 
 
３．研究の方法 
まず、Nd-Fe-B 永久磁石に約 20％含まれて
いる Nd、約 5～10％含まれている Dy を取り
上げ、1 種類の希土類金属イオンが共存する
系での固体・液体 Zn 合金と液体 Sn, Bi 合金
の形成を検討した。溶媒には共融組成の
LiCl-KCl(58.5:41.5 mol%、融点 352℃)を 300 
g 用いた。ここで用いた共融組成の LiCl-KCl
は、熱力学データが豊富であり、比較的広い
温度範囲、広い電位領域での実験が可能、ま
た高い導電率を有するなどの利点がある。調
製法として LiCl および KCl(和光純薬工業、
特級試薬)を秤量・混合し、水分を除去する
ために 200℃で数日間真空乾燥させた後、Ar
雰囲気下で溶融した。実験前には Ar バブリ
ングを数時間行い、浴温度 380℃, 450℃で実
験を行った。各金属イオン源として、DyCl3、
NdCl3、FeCl2(高純度化学研究所、99.9 %)を 0
～0.50 mol%適宜添加した。電気化学測定に
は三電極方式を用いた。作用極には Mo 線(ニ
ラコ、5 mm×φ1 mm、99.95 %)、Ni, Zn 線(い
ずれも、ニラコ、5 mm×φ1 mm、99 %)、あ
るいは Ni, Zn 板(いずれも、ニラコ、20 mm
×5 mm×0.2 mm、99 %)、坩堝に入れた粒状
の Zn, Sn, Bi(和光純薬工業、特級試薬)を用
いた。電極表面は、エメリー研磨およびアル
ミナ研磨を行った。対極には、グラッシーカ
ーボン(東海カーボン、50 mm×φ5 mm)を、
用いた。参照極には、比較的安定した電位を
示す Ag+/Ag 電極を用いた。Ag+/Ag 電極は、電
気的コンタクトを取るために先端部の肉厚
を薄く加工したパイレックス管中に塩化銀
を 1 mol% 含んだ共融組成の LiCl-KCl を入れ、
そこに銀線を浸漬させたものである。また、

第１ステップ 
（磁石溶解） 
（選択合金化） 
 
 
 
 
 
 
 
 

第２ステップ 
（選択溶出） 
（金属回収） 

図１ 溶融塩電解と低融点液体金属を用いた 
希土類金属の分離・回収の原理 
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参照極の電位は、Ni 線上に電析させた Li と
浴中の Li＋の平衡電位を基に較正した。以下
電位はすべてこの Li+/Li 電位を基準として
表している。実験装置の概略を図２と図３に
示す。反応容器はパイレックス製のものを使
用した。反応容器内は、Arガスを流すことに
より、内部を不活性雰囲気に保った。るつぼ
には、高純度アルミナ製のものを用いた。電
解で作製した合金については、各元素の析出
量を ICP 分析により算出し、Dy と Nd の相互
分離可能な電解条件を検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（１）固体 Zn 電極を用いた Dy と Nd の分離 
380℃の溶融 LiCl-KCl 中に DyCl3、NdCl3を
0.50 mol%添加し、走査速度 0.050 V s-1で得
られたサイクリックボルタモグラムを比較
した(図４)。DyCl3を添加した系で Zn を作用
極に用いた場合、Dy-Zn 合金の形成に起因す
る小さなカソード電流が 1.10 V 付近から流
れ始める。一方、NdCl3を添加した場合、Nd-Zn
合金の形成を示唆する大きなカソード電流
が 1.20 V 付近から流れ始め、0.60 V までの
電位領域においては DyCl3を添加した際より
も大きなカソード電流が流れた。 このこと
から、Dy と Nd の混在する系において固体 Zn
電極を 0.60～1.20 V に保持すれば、Nd との
合金化が優先的に進行すると考えられる。 
サイクリックボルタンメトリーの結果を
踏まえて、DyCl3、NdCl3をいずれも 0.50 mol%
添加した LiCl-KCl 系溶融塩において、固体
Zn 電極を用いて定電位電解により作製した
合金を溶解、ICP 測定することにより各元素
の析出量を算出した。結果を図５に示す。
1.00 V で 1時間の定電位電解により得られた

合金試料中の Nd/Dy の質量比は約 3.3となる
ことがわかった。以上の結果から、Nd が優先
的に析出する電位(1.00 V)を明らかにした。 
以上のことを踏まえると、Dy と Nd の混在す
る系において固体 Zn 電極を 1.0 V に保持す
れば、Nd との合金化が優先的に進行すると考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）液体 Zn 電極を用いた Dy と Nd の分離 
液体 Zn 電極を用いて Dy と Nd を分離でき
る電解条件を検討するために、450℃の溶融
LiCl-KCl 中に DyCl3、NdCl3を 0.50 mol%添加
し、走査速度 0.050 V s-1で得られたサイク
リックボルタモグラムを比較した(図６)。
DyCl3および NdCl3を添加した系で Zn を作用
極に用いた場合、どちらも Zn 合金の形成に
起因する大きなカソード電流が 1.10 V 付近
から流れ始める。また、そのカソード電流は
DyCl3 を添加した方が大きなカソード電流が
流れた。 以上の結果から、Dy と Nd の混在す

図２ 固体 Zn電極を用いた実験の装置 

図３ 液体 Zn, Sn, Bi 電極を用いた実験の装置 

図４ 溶融 LiCl-KCl 中に DyCl3(0.50 mol%)、
NdCl3(0.50 mol%)添加した系における Zn 電
極のサイクリックボルタモグラム．温度：
380℃．電位走査速度：0.050 V s-1． 

図５ 溶融 LiCl-KCl 中に DyCl3、NdCl3(各 
0.50 mol%)添加した系において定電位電解 
により作製した合金中の各元素の析出(合 
金化)量および Nd/Dy 比と電解電位との 
関係．温度：380℃． 
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る系において液体 Zn 電極を 1.10 V より卑な
電位に保持すれば、Dy との合金化が優先的に
進行すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
サイクリックボルタンメトリーの結果を
踏まえて、DyCl3、NdCl3をいずれも 0.50 mol%
添加した LiCl-KCl 系溶融塩において、液体
Zn 電極を用いて 0.60 V、0.80 V、1.00 V、
1.20 V で定電位電解を 1時間行い、試料を作
製した。得られた EDX 分析の結果から析出し
たDyとNdはZnと合金化しており、そのDy/Nd
の原子量比は、最大約 2程度であることがわ
かった。 
一方、DyCl3、NdCl3、FeCl2をいずれも 0.50 
mol%添加した LiCl-KCl 系溶融塩において、
液体 Zn 電極を用いて 0.80 V、1.00 V で定電
位電解を 1 h 行い、試料を作製した。得られ
た断面 XRFマッピング像および EDXの結果か
ら、DyとNdがZn電極の上部に存在していた。
下部には Fe が多く存在していた。EDX 分析の
結果から、下部には Dy はほとんど存在しな
かった。EDX 分析の結果から析出した Dy と
Nd は Zn と合金化しており、その Dy/Nd の原
子量比は、約 1.3 程度であった。また、1.0 V
の試料の XRF マップ分析結果から、Dy と Nd
が Zn 電極の上部に少量存在していた。EDX 分
析の結果から析出した Dy と Nd は Zn と合金
化しており、その Dy/Nd の原子量比は、約 1.4
程度であった。一方、0.80 V と同様に下部に
は Fe が多く存在している。 
以上のことを踏まえると、Dy、Nd と Fe の
混在する系において液体 Zn 電極を用いた場
合、Dy と Nd の相互分離は難しいが、希土類
金属と Feとは液体 Zn電極内の存在位置ある
いは電位によって分離できる可能性が示唆
された。 
 
（３）液体 Sn 電極を用いた Dy と Nd の分離 
液体Sn電極を用いて、DyCl3を0.50 mol%添

加した浴、NdCl3を0.50 mol%を添加した浴、
DyCl3とNdCl3をともに0.50 mol%添加した浴で
走査速度0.050 V s-1でサイクリックボルタン
メトリーを行い得られた結果を図７に示す。
DyCl3を添加した場合、1.20 V付近より大きな
カソード電流が生じた。これはDy-Sn合金の
形成により生じたことが示唆される。NdCl3
を添加した場合、1.20 V付近より大きなカソ
ード電流が生じた。これはNd-Sn合金の形成
により生じたことが示唆される。DyCl3と
NdCl3をともに添加した場合、DyCl3および
NdCl3をそれぞれ添加し、得られたサイクリッ
クボルタモグラムを合成したカソード電流
の挙動を確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
DyCl3、NdCl3をともに0.50 mol%添加した浴
中において液体Sn電極を用いて0.50 V、0.60 
V、0.70 V、0.75 Vで定電位電解を0.5 時間
行い、試料を作製した。得られた試料をXRF
およびSEMにより分析した。いずれの試料に
おいてもXRFマップ分析結果よりDy、Ndとも
に試料上部に存在していた。また、Ndの濃度
が低いNdSn3合金が形成したことが示唆され
た。ほとんどの合金試料においてNdが優先的
に合金化しており、Nd/Dyの原子量比は0.60 V
において最大で約2.08程度であることがわ
かった。 
 一方、NdCl3、FeCl2をともに 0.50 mol%添
加した浴中において液体 Sn 電極を用いて、
まず Fe を回収するために 1.42 V で 17.5 時
間の定電位電解を行った。EDX による定量分
析結果から、1.42 V において Nd がほとんど
存在せず、Feが多く回収できたことが確認さ
れた。 
以上のことを踏まえると、Dy、Nd と Fe の
混在する系において液体 Sn 電極を用いた場
合、Zn の場合と同様、Dy と Nd の相互分離は
難しいが、希土類金属と Fe とは液体 Sn 電極
内の存在位置あるいは電位によって分離で
きる可能性が示唆された。 

図６ 溶融LiCl-KCl中にDyCl3(0.50 mol%)、
NdCl3(0.50 mol%)添加した系における液体
Zn 電極のサイクリックボルタモグラム． 
温度：450℃．電位走査速度：0.050 V s-1． 

図７ 溶融LiCl-KCl中にDyCl3(0.50 mol%)、
NdCl3(0.50 mol%)添加した系における液体
Sn 電極のサイクリックボルタモグラム． 
温度：450℃．電位走査速度：0.050 V s-1． 
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（４）液体 Bi 電極を用いた Dy と Nd の分離 
DyCl3、NdCl3をそれぞれ0.50 mol%添加した
浴中において、作用極に液体Bi電極を用いて
走査速度0.05 V s-1でサイクリックボルタン
メトリーを行った。得られた結果を図８に示
す。1.20 Vからカソード電流が生じ、これは
Dy,Nd-Bi合金形成に起因するものであると
示唆される。また、DyCl3、NdCl3をともに添
加し得られたカソード電流密度は、それぞれ
添加し得られたものを合成した値とほぼ一
致した。以上の結果から、723 Kの溶融
LiCl-KClにおいて、Dy,Nd-Bi合金形成の可能
性が示唆された。特に、Nd-Bi合金形成に起
因するカソード電流密度の方が0.90 V～1.20 
Vで大きいため、Nd-Bi合金が選択的に形成す
ることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
サイクリックボルタンメトリーの結果を
踏まえて、各電位において1時間の定電位電
解により試料を作製したところ、0.50 V～
0.90 Vでは、Dy-Nd-Bi合金を形成させること
ができた。また、もっとも卑な電位である
0.50 VではDy/Ndの質量比が1.92となり、Dy
量が比較的多い合金を作製することができ
た。一方、0.90 VではNd/Dyの質量比は1.36
となり、Nd量が比較的多い合金を作製するこ
とができた。 
 
（５）Nd-Fe-B永久磁石からの希土類金属の
アノード溶出 
 450℃の溶融LiCl-KCl中において、液体Sn
に浸漬したNd-Fe-B永久磁石を陽極として用
いて、定電位電解によってDyとNdのアノード
溶出を検討した。電解条件は2.10 Vで18時間
とした。電解後、得られた試料はどの分析領
域でもDy、Ndが認められず、電解により希土
類金属が溶融塩中に完全に溶出した。 
 一方、無電解で液体 Sn 中の Nd-Fe-B 永久

磁石からの Dyと Ndの溶出を検討するために、
液体 Snに浸漬した Nd-Fe-B 永久磁石を Ar雰
囲気下で浴中に 75 時間保持した。得られた
試料の断面XRFマッピング像および定量分析
結果から、浴中に保持することで無電解でも
液体 Sn を解して磁石から Dy と Nd が溶出し
たことがわかった。 
 
（６）結論 
本研究では、溶融塩電解と低融点液体金
属 Zn, Sn, Bn を用いた希土類金属の分離・
回収プロセスの確立を目指し、比較的データ
の豊富な塩化物系溶融塩における基礎研究
により、希土類金属の分離・回収に適した低
融点液体金属、電解条件の最適化を行った。 
① DyCl3、NdCl3をいずれも 0.50 mol%添加し
た 380℃の LiCl-KCl 系溶融塩において、
固体 Zn 電極を用いて定電位電解により
作製した合金を溶解、ICP 測定すること
により各元素の析出量を算出したところ、
1.00 V で 1時間の定電位電解により得ら
れた合金試料中の Nd/Dy の質量比は約
3.3 となることがわかった。 
② Dy、Nd、Fe が各 0.50 mol%混在する 450℃
の LiCl-KCl を溶融塩中において液体 Zn
電極を用いて定電位電解を行ったところ、
Dy と Nd の相互分離は難しいが、レアア
ースと Fe は液体 Zn 電極内の存在位置あ
るいは電位によって分離できる可能性が
示唆された。 
③ DyCl3とNdCl3をいずれも0.50 mol%添加し
た450℃の系で、液体Sn電極を用いて0.5
時間の定電位電解により合金を作製した
ところ、いずれも試料上部で合金形成し
ていることがわかった。さらに、すべて
の合金試料においてNdが優先的に合金化
しており、Nd/Dyの原子量比は0.60 Vにお
いて最大となり、約2.08程度となること
がわかった。 
④ DyCl3とNdCl3をいずれも0.50 mol%添加し
た450℃の系で、液体Bi電極を用いて、1 
時間の定電位電解により試料を作製した
ところ、卑な電位である0.50 VではDy/Nd
の質量比が1.92となり、Dy量が比較的多
い合金を作製することができた。一方、
0.90 VではNd/Dyの質量比は1.36となり、
Nd量が比較的多い合金を作製することが
できた。 
⑤ 450℃のLiCl-KCl溶融塩において、液体Sn
に浸漬したNd-Fe-B永久磁石を陽極とし
て用いて、DyとNdのアノード溶出させる
ために、2.10 Vで18時間の定電位電解を
行ったところ、DyとNdは電解後の電極試
料には存在せず、液体Snを介してDyとNd
がすべて溶融塩中に溶出したことがわか
った。一方、液体Snに浸漬したNd-Fe-B
永久磁石を浴中で75時間保持したところ、
実験後の試料の定量分析結果から、無電
解でも液体Sn中を介してDyとNdが一部溶
出したことがわかった。 

図８ 溶融LiCl-KCl中にDyCl3(0.50 mol%)、
NdCl3(0.50 mol%)添加した系における液体
Bi 電極のサイクリックボルタモグラム． 
温度：450℃．電位走査速度：0.050 V s-1． 
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