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1 緒　　　　　言

WC-Coに代表される超硬合金は，その優れた機械的強
度，耐熱性，耐衝撃性，耐酸化性から切削工具を初めと
する様々な工業製品として利用されている．その生産量
は，今日においても増加の一途をたどり，この需要の増
大を支えるため，原料であるWおよび Coの輸入量も
年々増加している．鉱物原料のほぼ 100%を国外からの
輸入に頼っているわが国では，これら原料の国内での安
定供給を実現することは重大な課題の一つであるが，輸
出国内の政治的状況や国際的な状況の変化により，激し
く価格が変動することもあり，価格の安定を含む供給の
安定化には多大な労力が割かれているのが現状である．
一方で，このような国内での超硬合金の生産量の増加に
伴い，廃棄物として排出される使用済製品の排出量も急
増している．これらの廃棄物には，もちろんWと Coが
大量に含まれているが，そのほとんどは，埋め立て処分
や保管されているだけでなく，海外への販売やリサイク
ル処理の依頼が行われている．国外への処理委託や販売
は，すなわち資源の国外流出につながる．したがって，
これら資源の安定供給を実現するために，国内における
超硬合金のリサイクルの重要性が認識されている．しか
しながら，現行のリサイクル技術である「高熱処理法」1)

や「亜鉛処理法」1)は，それぞれWと Coの分離回収が
できないため，処理を行う前に超硬合金スクラップの組
成ごとの選別操作を必要とする．また，どちらの処理法
も高温処理であるため，消費エネルギーや装置の維持費

が高価である．そのため，わが国での超硬合金のリサイ
クル率は，20～ 30%と欧米の 60%と比較して非常に低
い．そこで，我々はこれまでの現行の処理法の問題点を
解決し，リサイクル率を向上させるために，熱水を利用
した手法に注目して検討を進めてきた．
当初，我々は結合材として存在する Coマトリックッ
ス相を抽出することにより，WC骨材を粉末として回収
するために，塩酸を溶媒とした亜臨界水熱処理を行った．
その結果，高 Co含量の超硬合金に関しては，Coを塩化
コバルト溶液として，WC骨材を粉末として分離回収で
きることを明らかにした．1)～ 3)しかしながら，本手法は近
年開発が進んでいる微粒WC骨材からなる超硬合金や，
高高度・高耐酸性の低 Co含量超硬合金，さらには添加
物（Ta,V, Cr, Ti化合物など）を含む超硬合金やコーティ
ングの施された超硬合金には適用できないので，現行の
処理法と同様にあらかじめスクラップ選別を行わなけれ
ばならないという問題がある．このように，現行の処理
法も含めWC-Co超硬合金からWCを粉末として回収す
る手法は，W原料を回収するという観点で考えると，必
ずしも最良の手法とは言えない．そこで，本研究では水
熱条件下で硝酸の酸化作用を促進することにより，超硬
合金からWを酸化物として，Coを Coイオン含有酸性
溶液として分離回収するための手法を試みた．4)この手法
が有効であれば，WC骨材の粒径や Co含有量に関わら
ず，処理が容易となり，スクラップの選別も必要でなく
なる．本手法のさらなる適用範囲の拡充を目指すために，
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本研究では添加物を含む超硬合金やコーティングを施し
た超硬合金に関しても同様の検討を行い，超硬合金から
の高効率かつ低消費エネルギーの資源回収プロセスを開
発した．

2 実　　　　　験

水熱処理用超硬合金として，塩酸を用いた水熱処理で
はWC粒子を回収することが出来ない微粒かつ低 Co含
量の超硬合金チップ（試料 A），耐酸化性向上のため
TaCを添加した超硬合金チップ（試料 B），さらに機械
的特性および耐酸化性向上のために TiNおよび TiCN-
Al2O3-TiNのコーティングを施した超硬合金チップ（そ
れぞれ試料 Cおよび試料 D）を用いた．試料のWC粒径
および組成の詳細は TableⅠに示す．これら試料チップ
をテフロン内張り耐圧容器（耐圧：4MPa，耐熱：250℃）
内に溶媒と共に封入し，70～ 200℃に設定した乾燥機内
に設置し，0～ 72h静置することにより水熱処理を行っ
た．ここで溶媒としては，様々な濃度の硝酸を基本とし，
必要に応じて適量のフッ化水素酸を添加したものを用い
た．処理後の内容物は冷却後，固液分離により残渣とろ
液をそれぞれ回収した．回収した残渣については，XRD，
SEM-EDSおよび重量分析を行った．ろ液に関しては，
ICP-AESにより溶出元素を定量した．

3 結 果 ・ 考 察

3・1 試料 Aの水熱酸化処理

Fig. 1に硝酸による水熱処理前後の試料 Aの外観と水
熱処理後の試料 Aの表面層の SEM画像を示す．試料 A
を水熱処理することにより，その表面に黄土色の物質が
析出した．この表面に析出した黄土色の物質を SEM観
察した結果，非常に微粒の粒子が比較的密に析出してい

ることがわかった．この表面物質の XRD測定の結果，表
面析出物はWO3であることがわかった．また，溶液中に
はCoが抽出されていることが明らかとなった．これらの
結果は，硝酸を溶媒として用いて超硬合金を水熱処理す
ることにより，Wを酸化物として，Coを溶液として分離
回収できることを示している．
水熱処理温度の最適化を行うために，処理温度を 70～

200℃と変化させ，1mol/dm3 HNO3で 24時間処理し
た．処理後の XRD測定を行った結果，主生成相はWO3

とWO3・0.33H2Oであった．しかしながら，処理温度が
200℃になると複合酸化物 CoWO4の生成が確認された．
複合酸化物の生成は，回収粉末の純度の低下につながる．
したがって，本処理の最適温度は 170℃と決定した．

Fig. 2に異なる濃度の硝酸による水熱処理後の未反応
チップ重量の処理時間依存性を示す．減少量の多少は認
められるが，硝酸濃度によらず未反応チップ重量は処理
時間の増加に伴い減少した．硝酸濃度が 7mol/dm3以上
になるとWCの酸化反応が完全に進行し，含まれるすべ
てのWCがWO3となった．試料 Aに含まれるWCをす
べて酸化するために必要な硝酸濃度は，約 3mol/dm3で
あるにもかかわらず，3～ 5mol/dm3の範囲では，完全
酸化は実現できず，飽和現象が観測された．これは，未
反応チップ表面に Fig. 1に示すような緻密な酸化膜が形
成されたためである．すなわち，未反応WC表面を緻密
な酸化膜が覆うため，未反応WC表面への硝酸の拡散が
抑制され，それ以上反応が進行しなくなったと考えられ
る．また，硝酸濃度により酸化膜の緻密さが変化するた
め，濃度による酸化速度の違いが生じたと考えられる．
処理の簡便さや廃液処理の観点から，処理に用いる硝
酸の濃度は当然低いほうがよい．そこで，硝酸濃度を
4mol/dm3に固定し，フッ化水素酸の添加効果を調べた．
Fig. 3に異なる濃度のフッ化水素酸を添加した硝酸を溶
媒に用いた場合の 170℃における水熱処理後の未反応チッ
プ重量の処理時間依存性を示す．フッ化水素酸無添加の
場合には，約 150hの処理を行っても約 40mass%の未反
応チップが残留していたが，フッ化水素酸を添加するこ
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Fig. 1.  Photographs of WC-Co chips (a) before and (b)
after hydrothermal treatment. (c) SEM micrograph
of surface of the treated chip.

TableⅠ．Characterization of WC-Co chip used in this
study.

Fig. 2.  Treatment time dependence of untreated rate of
chip after hydrothermal treatment at 170℃ in 1 (■),
3 (●), 4 (▲), 5 (□), 7 (○), 9 (△) mol/dm3, and
concentrated (◇) HNO3.



とにより，完全酸化を達成できることが明らかとなった．
さらに，フッ化水素酸濃度の上昇に伴い，処理時間を短
縮できることも明らかとなった．また，フッ化水素酸を
添加した場合には，処理後黄色粉末と灰色の未反応チッ
プが分離した状態で回収された．この効果は，フッ化水
素酸の添加により酸化処理時に生成する緻密なWO3被
膜が腐食され，未反応表面への硝酸の拡散が促進され，
未反応チップ表面から酸化物被膜が剥離したためと考え
られる．フッ化水素酸添加硝酸による水熱処理で得られ
た酸化粉末の XPS測定の結果，Wのフッ化物の存在が
確認できたことからも，ここで示したフッ化水素酸の添加
効果は支持される．したがって，これらの結果から，フッ
化水素酸を適量添加した硝酸を用いた亜臨界水熱酸化処
理により，塩酸のみではWC粒子の回収が困難であった
WC-Co超硬合金チップからWを酸化物として，Coを酸
性水溶液として完全に分離回収できることが判明した．
このとき生成するWO3の純度は 99.8%以上であり，高純
度のWO3を回収できた．しかし，この混合溶液による
水熱酸化処理では，フッ化水素酸によりWが溶液中に
溶解するため，W の収率が減少することがわかった．
Fig. 4に 4mol/dm3 HNO3と 2mol/dm3 HFの混合溶液中

で水熱酸化処理を行った場合のW溶解量の処理温度依
存性を示す．処理温度の上昇に伴いW溶解量の減少が
観測された．これは，硝酸によるWCの酸化反応の速度
が温度の上昇により速くなり，HFにほとんど溶解しない
WO3の生成がHFによるWCの溶解反応よりも優位に進
行するため，Wの溶解が抑制されたものと考えられる．
したがって，170℃での処理を行うことにより，Wの溶解
も低減でき，かつWC-Coチップから高純度でWO3粉末
を選択的に回収可能になった．

3・2 試料 Bの水熱酸化処理

試料 Aと同様に，Taを添加したWC-Co超硬合金チッ
プ（試料 B）の水熱処理を行った．Fig. 5に，溶媒とし
て 1mol/dm3 HFを含む 4mol/dm3 HNO3溶液を用いて，
温度 170℃で水熱処理した場合の未反応チップ重量およ
び Coと Taの溶出率の処理時間依存性を示す．処理時
間の増加と共に未反応チップの重量が指数関数的に減少
した．これと同時に溶液中へのCoおよび Taの溶出率の
上昇が観測された．この結果は，Taが添加されている超
硬合金においても試料 Aと同様に硝酸とフッ化水素酸の
混合溶液による水熱酸化処理が有効であることを示して
いる．また，硝酸酸化により生成する Ta2O5がフッ化水
素酸に溶解することから，処理後に高純度のWO3粉末
を選択的に回収できることが明らかとなった．得られた
酸化物の純度も 99.8%程度と極めて高かった．

3・3 試料 CおよびDの水熱酸化処理

近年，切削工具の耐摩耗性，耐熱性，化学的安定性や
長寿命化を目的に，コーティングを施した超硬合金の生
産量と利用量が急激に増加している．それに伴い，各種
コーティング工具からの資源回収法の開発が切望されて
いる．また，非コーティングの金型やコーティング工具
との混合スクラップの排出も今後予想される．そこで，
試料 Aおよび Bについて高純度WO3の分離回収が可能
となった「水熱酸化処理法」がコーティング切削工具
（試料 Cおよび D）にも有効であるかどうかを確かめる
ために，最適処理温度 170℃で水熱処理を行った．

Fig. 6に試料 CおよびDを 170℃で水熱処理した後の
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Fig. 3.  Treatment time dependence of untreated rate of
chip after hydrothermal treatment at 170℃ in 4
mol/dm3 HNO3 added with 0 (▲), 1 (□), 2 (○),
and 4  (△) mol/dm3, HF aqueous solutions.

Fig. 4.  Treatment temperature dependence of weight
of dissolved W after hydrothermal treatment at
170℃ in 4mol/dm3 HNO3 added with 2mol/dm3,
HF aqueous solution.

Fig. 5.  Treatment time dependence of unreacted rate
of chip (right axis : ●) and dissolution rate (left axis :
Co (○) and Ta (□)) after hydrothermal treatment at
170℃ in 4mol/dm3 HNO3 added 1mol/dm3 HF
aqueous solutions.
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未反応チップ重量の処理時間依存性を示す．硝酸のみを
用いた場合，濃度によらず酸化反応はほとんど進行しな
いことがわかる．SEM-EDS測定の結果，試料表面に Ti
とWとからなる緻密な酸化物が析出しており，この酸化
物の存在により，硝酸の未反応チップ表面への拡散が抑
制され，反応がほとんど進行しなかったものと考えられ
る．これに対して，硝酸に 2mol/dm3 HFを添加した溶液
を用いた場合には，試料 Aおよび Bと同様にWCの酸化
は速やかに進行し，2mol/dm3 HFを添加した 7mol/dm3

HNO3中で 48時間の水熱処理を行うことにより，WCを
完全に酸化しWO3とすることができた．このとき，硝酸
のみの場合に観測された表面酸化被膜は観測されず，
フッ化水素酸添加がコーティング工具の場合においても
表面への緻密な酸化被膜の生成を抑制することが明らか
となった．これらの水熱処理で得られたWO3の組成を
TableⅡに示す．硝酸のみの場合，回収した酸化物中に
はコーティング由来の Tiの残留が認められたが，フッ化
水素酸の添加により，Tiが溶液側に溶出していることが
明らかとなった．酸化の進行を妨げる被膜生成に及ぼす
Tiの関与も考えられるが，その詳細については定かでは

ない．少なくとも Tiを効率よく溶解させることが，酸化
物被膜の生成を抑制すると同時に，WCの酸化反応を促
進し得られるWO3の純度も向上させると考えられる．最
適条件である 7mol/dm3 HNO3と 2mol/dm3 HFの混合
溶液による処理で得られたWO3の純度は，試料 Cおよ
びDいずれも 99.8%以上であった．
これらの結果から，本研究で採用した水熱酸化処理法
は，各種のWC-Co超硬合金チップからW資源をWO3

として回収するための手法として有効であるだけでなく，
現行の処理システムとは異なり処理前の試料選別が不要
となることが明らかである．したがって，本処理法を適
用することにより，簡便かつ高効率にWおよび Coを資
源として回収することが可能となると考えられる．

4 結　　　　　論

本稿では，有価かつ希少資源であるWとCoを含有す
るWC-Co系超硬合金からのWおよび Co資源の分離回
収法開発に関する実験研究結果を示した．ここで提案し
た水熱酸化処理法は，現行のいずれの手法とも異なり，
超硬合金中に含まれるWCをWC粒子として回収するの
ではなく，WO3へと変換し，これを沈殿として回収する
ことで，超硬合金のリサイクルだけでなく，他の材料の
W原料としても利用可能な金属資源として回収できる．
また，フッ化水素酸の高い金属腐食能を利用することに
より，微量添加成分を含むチップや表面コーティングを
施した超硬合金工具をも効率よく酸化することが可能で
ある．この方法は，現行のリサイクル法と違って処理前
にスクラップの選別を行う必要がないことを示している．
また，フッ化水素酸の添加は，金属腐食による酸化反応
の促進だけではなく，得られるWO3の高純度化をも引
き起こすことを明らかにした．これらの成果から，我々
が開発した「水熱酸化資源回収法」は，現在工業的に利
用されている様々なWC-Co系超硬合金のいずれからで
も，Wを固体酸化物として，CoをCoイオン含有溶液と
して，分離回収が可能である．
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Fig. 6.  Treatment time dependence of unreacted rate
of chip C (■, ●, ▲, ◆) and D (□, ○, △, ◇) after
hydrothermal treatment at 170℃. Solvent are 4
(squares) and 7 (circles) mol/dm3, HNO3, and 4
(triangles) and 7 (diamonds) mol/dm3 HNO3

added with 2mol/dm3 HF.

TableⅡ．Composition of recovered WO3.


