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成果の概要／安田幸司  

 

【概要】  

本研究では、高温腐食の一種である「溶融塩腐食」を利用し、レアメタルの１つ

であるタングステンについて、環境調和型リサイクル法の開発を目的とした研究を

実施した。研究を行う溶融炭酸塩法では、炭化タングステン (WC)粒子と金属コバル

ト粘結剤との複合材料である超硬工具を、Na2CO3 溶融塩中へ酸化溶解させ、得られ

た Na2WO4 を含む塩を湿式処理することでタングステンを回収する。本年度の研究

では、電気化学測定による構成成分の酸化挙動の解析、ならびに重量測定法による

WC や Co の酸化速度の測定を行った。  

 

【電気化学測定】  

900℃の Ar–O2–CO2 雰囲気下において、溶融 Na2CO3 へ金属 W、金属 Co、炭素、

WC-Co チップを作用極として測定を行った。サイクリックボルタンメトリーと熱力

学計算の結果から、（１）O2 発生、（２）O2 還元、（３）CO3
2−還元、（４）Na 析出の

起こる電位範囲を決定し、炭酸溶融塩で起こる反応を決定した。特に（３）CO3
2−還

元では、CO ガス発生ではなく CO2
2−イオン

の生成が起こっていることが解明された。

さらに、定電位電解における各電位での定

常電流値をプロットすることで定常分極曲

線を作成し、金属溶解のアノード電流と、

CO3
2−還元もしくは O2 還元のカソード電流

に対するターフェルプロットを外挿した交

点から、外挿法により腐食電位と腐食電流

を算出した。それらの結果より、各々の金

属において、溶融 Na2CO3 中で酸化溶出す

る際の酸化剤を解析することができた。ま

た、各電極の浸漬電位より、超硬工具を酸

化溶出する際の、各成分の酸化挙動につい

ても推定することができた。  

 

【重量法】  

アルミナるつぼに、真空乾燥した Na2CO3 と WC ブロックもしくは超硬チップを

入れ、Ar–O2(0.2 atm)–CO2 雰囲気とし、CO2 分圧は 6.0×10−4～0.8 atm、保持時間

は 0～25 時間に変化させて反応を行った。溶解厚みの CO2 分圧依存性から、WC ブ

ロックと超硬チップはともに CO2 分圧が低い領域で溶解厚みが大きく、金属タング

ステンでの挙動とは異なるものであった。金属タングステンの Na2CO3 溶融塩中での

酸化溶解では、低 CO2 分圧領域では酸素イオン種による酸化が主反応であり、高 CO2

分圧においては CO3
2−イオンが酸化剤となることで溶解厚みが増加する。すなわち、

WC の酸化溶解では、酸化力の大きな酸素イオン種による酸化が支配的であり、CO3
2−

図  金属タングステン電極の代表的

なターフェルプロット   
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イオンによる寄与は小さいことが明らかとなった。また、溶解厚みの反応時間に対

するプロットからは、WC ブロックでは反応時間に対してほぼ直線的に増加して溶解

速度が一定であるのに対して、超硬チップの溶解速度は時間とともに減少した。粘

結剤である Co が溶解せずに、チップ表面へ残留することで、酸化剤となるイオンの

拡散を妨げた結果、反応速度の低下に影響を及ぼしていると予想された。  

 

【今後の展望】  

超硬チップの酸化溶解反応を促進する手段の一つとして、浴中への O2 ガスのバブ

リングを行うことで、WC の酸化を促進するだけでなく、表面へ残留する Co につい

ても直接酸化させることで酸化溶出を試みる。  

 


