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研究成果の概要（和文）：還元溶融プロセスは、スラグ相から重金属－貴金属の合金相を分離する手法であり、
使用済み製品中の有用金属を回収するための有用な分離技術でもある。しかし、レアメタルのうち、卑な金属
（希土類元素、遷移金属）はスラグ相に残留するため、現時点では回収が困難である。これを解決する手段とし
て、還元溶融においてアルカリ金属化合物の濃縮相が生成する現象に着目し、ここにレアメタルを移行させるプ
ロセスを検討した。本研究では、この現象のメカニズム解明を目的として、重金属酸化物を含んだ多成分系シリ
ケートガラスからのアルカリ金属化合物生成挙動を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Reduction-melting can separate heavy metals and precious metals from slag 
phase, and this process is useful for metal recovery from end-of-life products. However, less noble 
metals such as rare earth element and transition metals cannot be separated from the slag phase. For
 separation of these less noble metals, we focused on enrichment of alkaline metal compounds during 
the reduction-melting. If the less noble metals transfer to the condensed materials of alkaline 
metals, they are separated from the slag phase. In this study, multi-component heavy metal silicate 
glass was heat treated under a reductive atmosphere to mechanistically investigate the behavior of 
alkaline metal enrichment. 

研究分野：環境学

キーワード： リサイクル化学

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 持続的に金属資源を循環利用していくた
めには、使用済み廃製品中に含まれる金属を
より効率的にリサイクルする技術が求めら
れる。従来の金属抽出技術のうち、代表的な
ものの一つが鉛精錬で用いられている還元
溶融法である。これは一酸化炭素を含む還元
雰囲気下で鉛鉱石を加熱溶融するものであ
り、それによって鉱石中酸化鉛を金属鉛に還
元し、スラグ相から分離することができる。
このプロセスに貴金属を含む廃棄物原料を
投入すると、金属鉛に貴金属を吸収させるこ
とができる。つまり、還元溶融法は貴金属回
収においても有用な技術である。しかし、レ
アメタルの中の卑な金属（希土類元素、遷移
金属など）については、その酸化物を一酸化
炭素で還元することはできない。その結果、
未回収のまま、スラグ相に残留してしまう。
これを解決する手段として、還元溶融プロセ
スにおいてアルカリ金属化合物のマクロな
濃縮相が分離する現象に着目した。この濃縮
相にスラグ相中の卑な金属を移行させるこ
とができれば、これまで困難であったレアメ
タルの分離が可能となる（図 1）。現在、その
手法は確立していない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、重金属-レアメタル-アル
カリ金属を含む多成分系シリケートガラス
において、アルカリ金属化合物の濃縮相が形
成する機構およびレアメタルの分配挙動を
解明することである。 

 アルカリ金属化合物の濃縮現象は、ガラス
中に含まれるアルカリ金属や重金属酸化物
の種類に左右される可能性がある。そして、
一酸化炭素による重金属酸化物の還元反応
の進行度も、濃縮現象に対して影響を及ぼし
うる。なぜなら、ガラス中重金属酸化物が金
属に還元されてガラス相から分離されると、
それに伴ってガラス構造が変化し、これがア
ルカリ金属の移動度に影響を及ぼしうるか
らである。アルカリ金属－レアメタル相の分
離プロセスを確立するためには、これらの現
象を明らかにする必要がある。 

 本研究では、上記メカニズムを調べるとと
もにレアメタルの分離効率も評価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

 
(1) アルカリ金属化合物の濃縮相形成に関
わる因子の解明 
 アルカリ金属化合物濃縮相形成に関わる
因子として、ガラスに含まれるアルカリ金属
の種類、重金属酸化物の種類に着目し、これ
らの因子が及ぼす濃縮相生成挙動への影響
を調べた。 
 アルカリ金属種の影響を調べるため、
Na2O-PbO-SiO2系ガラス、K2O-PbO-SiO2系ガラ
スを用いて熱処理実験を行った。一酸化炭素
雰囲気において、それぞれのガラスを 1000℃、
1 時間加熱した。その後、温度を 700℃に下
げ、溶融物を 2時間保持した。得られた産物
（以下、熱処理産物という）の表面を走査電
子顕微鏡で観察するとともに、エネルギー分
散型蛍光Ｘ線分析によって表面の元素組成
を調べた。 
 次に、重金属酸化物種の影響を調べるため、 
Na2O-PbO-SiO2 系ガラス、Na2O-ZnO-SiO2 系ガ
ラス、Na2O-CuO-SiO2系ガラスを用いて、上記
と同様の実験を行った。 
 
(2)ガラス構造が及ぼす濃縮相形成への影響
の解明 
 Na2O-PbO-SiO2 系ガラスを 1000℃で還元溶
融し、そのときの溶融時間を変化させた。こ
れによって、ガラス中重金属酸化物の還元反
応が進行するのに伴ってガラス構造がどの
ように変化するのかを調べた。まず、マクロ
な構造情報を得るため、処理後のガラス（以
下、ガラス産物と呼び、熱処理産物と区別す
る）を水処理し、その耐水性を評価した。具
体的には、ICP 発光分光分析によって水処理
液中ケイ素の濃度を測定し、それによって求
まるケイ素溶出量を評価指標とした。同じガ
ラス産物を X 線光電子分光法（XPS）で分析
し、還元反応の進行度によってガラス中Si, O
の電子密度がどのように変化するのかを調
べた。さらにガラス産物をラマン分光法によ
って分析し、還元反応の進行度によるガラス
中 Si, O の結合状態への影響を調べた。 
 次に 1000℃による溶融行程に 700℃による
2 時間の焼きなまし工程を加えて、還元雰囲
気下での Na2O-PbO-SiO2 系ガラスの加熱を行
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図１ 熱処理におけるレアメタルの分離 

アルカリ金属化合物の濃縮相の生成因子 

濃縮相の形成とガラス構造との関係 

ガラス中におけるアルカリ金属の移動度 

濃縮相へのレアメタルの分配 

図２ 研究の構成 



った（上記と同様、溶融行程における時間を
変化させた）。これによって得られた熱処理
産物の表面を電子顕微鏡で観察した。そして、
エネルギー分散型蛍光Ｘ線分析によって、産
物表面の元素組成を調べた。また、Ｘ線回折
法によって熱処理産物に含まれる結晶種を
同定し、回折ピークの半値幅から結晶の歪み
を調べた。 
 
(3) ガラス中におけるアルカリ金属の移動
度の追跡 
 ガラスの構造が変化すれば、ガラス中にお
けるアルカリ金属の移動度も変化しうる。こ
れがアルカリ金属化合物濃縮相の生成量に
影響を及ぼすものと推察される。そこで、上
記の熱処理産物を水処理し、それによるナト
リウムの溶出量を調べた。この溶出量が多い
ほど、アルカリ金属化合物（ナトリウム化合
物）濃縮相の生成量が多くなったと判断する。
溶融行程における時間が異なる、熱処理産物
それぞれに対して、このような評価を行った。
それにより、ガラス中重金属酸化物の還元反
応が進行することによって、ナトリウムの移
動度がどのように変化するのかを検討した。 
 
(4)アルカリ金属酸化物の濃縮相へのレアメ
タルの分配挙動と抽出効率の評価 
 本研究では、アルカリ金属化合物の濃縮現
象に着目している。同じアルカリ金属である
セシウムもレアメタルとして分類されてお
り、研究を進める過程でセシウムの濃縮現象
も重要と考えた。そこで、セシウムを含む
Na2O-K2O-SiO2-B2O3-Bi2O3 系ガラスを用いた熱
処理実験を行い、セシウムの分配挙動を調べ
た。還元雰囲気下での加熱（1000℃、1 時間
の溶融工程と、700℃、2時間の焼きなまし工
程を組み合わせたもの）を行い、得られた熱
処理産物を水処理した。得られた液中セシウ
ムの濃度を原子吸光光度計で測定した。これ
によって求めたセシウムの溶出量を指標と
し、アルカリ金属化合物濃縮相へ分配された
セシウムの量を評価した。また、ネオジムや
ランタンを含む Na2O-PbO-SiO2 系ガラスに対
して同様の熱処理実験を行い、熱処理産物を
1M 塩酸で処理した。得られた液中ネオジム、
ランタンの濃度を ICP発光分光分析によって
求め、ネオジムやランタンの抽出効率を評価
した。 
 
４．研究成果 
 
(1) アルカリ金属化合物の濃縮相形成に関
わる因子の解明 
 まず、ガラス中アルカリ金属酸化物の種類
が及ぼす濃縮相形成挙動への影響について
述べる。Na2O-PbO-SiO2 系ガラスを熱処理し、
得られた産物表面の組成を調べたところ、次
のとおり、表面におけるナトリウムの濃縮を
確認した。熱処理前のガラス表面におけるナ
トリウムとケイ素の質量比（Na/Si比）が 0.29

であったのに対し、熱処理後の産物表面にお
ける Na/Si 比は 6.1 であった。一方、
K2O-PbO-SiO2 系ガラスの熱処理において、産
物表面におけるカリウムの濃縮を観察する
ことはできなかった。 
 次にガラス中重金属酸化物の種類を検討
した結果を述べる(図 3)。Na2O-PbO-SiO2系ガ
ラスと同様、Na2O-CuO-SiO2系ガラスの熱処理
においても、産物表面でのナトリウム濃縮が
観察された（同時に銅の濃縮も生じていた
（図 4））。表面においてケイ素は検出されな
かったことから、より高濃度にナトリウムが
濃縮されたものとみなすことができる。一方、
Na2O-ZnO-SiO2系ガラスを熱処理した場合、他
の二種類の重金属含有ガラスと比べて、ナト
リウムの濃縮レベルが低かった。熱処理後の
産物表面においてナトリウムの濃縮箇所が
存在していたが、その Na/Si 比は 1.8 であっ
た。これは Na2O-PbO-SiO2 系ガラス処理にお
ける Na/Si 比（6.1）と比べて小さかった。 
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図３ 熱処理産物表面の二次電子像およ
び元素マッピング像 

図４ Na2O-CuO-SiO2 系ガラスの熱処理産
物表面の元素マッピング像 
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また、Na2O-PbO-SiO2系ガラスの熱処理産物の
表面を詳細に分析すると、鉛濃度の減少に伴
って Na/Si 比が増加する傾向が見られた（図
5）。これは一酸化炭素によるガラス中 PbO の
還元除去率と、アルカリ金属化合物の濃縮現
象との関連を示唆するものである。 
 
(2)ガラス構造が及ぼす濃縮相形成への影響
の解明 
 まず Na2O-PbO-SiO2 系ガラスの還元溶融に
おけるガラス中 PbO 含有量の経時変化を調べ
た。溶融開始から 60 分にかけて含有量が急
激に減少し、その後、緩やかな減少傾向に転
じることを確認した。よって、溶融時間 60
分以降、ガラス組成の大幅な変化は生じない
ものとみなす。 
図 6にガラス産物のラマンスペクトルを示

す。上述したとおり、溶融時間が 60 分以降、
ガラス組成の大きな変化はない。その一方、
溶融時間が 60 分と 120 分で、スペクトルの
形状が異なっていた。これはガラス構造の違
いを示唆するものである。特に溶融時間 60
分のガラス産物については、スペクトル中に
ブロードなピークが観察された。これは構造
的な歪みが存在したためと推察される。XPS
によってガラス産物中 Si, O の化学状態を調
べたところ、同じく溶融時間 60 分と 120 分
のガラスではスペクトル形状が異なってい
た。溶融時間 60 分において、O1s のシグナル
のピーク幅が大きいことも確認しており、上
述したラマン分光分析の結果とも一致する．
これらガラス産物を詳細に分析すると、ガラ
ス表面に存在する炭素の化学状態が異なる
ことを確認した（図 7）。ガラス表面の構造を
議論するうえで、このような炭素の状態も重
要な因子であると考えている。水処理試験に
よってガラス産物の耐水性を評価したとこ
ろ、溶融時間 60 分と比べて、120 分の溶融で
得られた産物の方が高い耐水性を有してい
た。 
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図５ 熱処理産物表面における Na/Si 比と
鉛含有量の関係（Na2O-PbO-SiO2系ガラス） 
 

図７ ガラス産物の XPS スペクトル（C1s） 

図６ ガラス産物のラマンスペクトル 



溶融温度が 60 分、120 分と異なる条件で熱
処理産物を得たところ、前者においては産物
表面でナトリウム濃縮が生じたが、後者にお
いて濃縮現象は観察されなかった。上述した
ように、溶融時間 120 分のガラス産物はより
高い耐水性を有していた。これはガラスのネ
ットワーク構造がより強固なものになって
いることを意味する。そのため、ガラス融液
中におけるナトリウムの移動度が低下し、そ
の結果、表面における濃縮が進行しなかった
ためと推察される。 
 
(3) ガラス中におけるアルカリ金属の移動
度の追跡 
 図 8に熱処理産物からのナトリウム溶出量
と溶融時間との関係を示す。時間経過ととも
にナトリウム溶出量が増減を繰り返した。
PbO はガラスを安定化させる効果を有するた
め、これが除去されることでガラス相からの
ナトリウム分離が促進される（時間 30 分か
ら 45 分）。一方で、PbO は非架橋酸素として
ガラスのネットワーク構造を壊す役割も有
する。そのため、ガラスから PbO が除去され
るとネットワーク構造が強化される。その結
果、ナトリウムの移動度が低下し、ガラスか
らの分離が抑制される（時間 45 分から 90分）。
特に時間 60 分から 90分にかけてナトリウム
溶出量が急激に低下していることから、この
間にガラスネットワークの強化に向けた大
きな構造変化が生じたと言える。溶融時間 90
分以降、ナトリウム溶出量は再び増加に転じ、
時間 180分では最もナトリウム溶出量が高か
った。このことから、上記で述べた PbO 除去
による構造変化の後、ガラス融液が再び一酸
化炭素と反応し、ネットワーク構造が変化し
たものと推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)アルカリ金属酸化物の濃縮相へのレアメ
タルの分配挙動と抽出効率の評価 
含セシウムNa2O-K2O-SiO2-B2O3-Bi2O3系ガラ

スの熱処理産物からのセシウム溶出率につ
いて述べる（セシウム溶出率：ガラス試料中

セシウムの量に対する、水へのセシウム溶出
量の割合）。ここでアルカリ金属化合物濃縮
相に移行したセシウムが水に溶解したもの
と仮定する。これに基づき、セシウム溶出率
を濃縮相に分配されたセシウムの割合と考
える。結果より、熱処理産物からのセシウム
溶出率は 4.9%であった。これがアルカリ金属
化合物の濃縮相に分配されるセシウムの割
合と推定される。今回の実験は、アルミナ坩
堝内でガラスを加熱するもので、濃縮現象が
起こる気液界面の面積が限られている。その
ため、このような低い分配率となった。ガラ
ス融液を滴下することで産物を粒子化し、気
相との接触面積を大きくするとアルカリ金
属化合物を効率的に濃縮することができる。
この粒子化を行った結果、セシウムの 70-90%
が水に溶出することも確認した。また、レア
メタルであるモリブデンを含むガラスを処
理した場合、同じく粒子産物中モリブデンの
41－65%が水に溶出するという知見も得た。
ネオジムやランタンを含む Na2O-PbO-SiO2 系
ガラスの熱処理産物を 1M 塩酸で処理した結
果、ランタンの 93%、ネオジムの 99%が抽出
されることがわかった。 
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