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１．研究目的 
 
レアメタルであるインジウム(In)は，亜鉛，鉛，スズの鉱石からの副産物（10~20ppm

程度）として生産される．国内での生産は，唯一の亜鉛･鉛鉱山である豊羽鉱山(北海

道札幌市)において 2006 年までは約 60t/年で採掘されていたが，採算の悪化，資源枯

渇を原因に 2006 年 3 月 31 日をもって採掘が停止され，国内鉱からのインジウム生

産はなくなった． 
インジウムの用途は多岐にわたる．しかし，現在，我が国では酸化インジウム(In2O3)

に酸化スズ(SnO2)をドープした ITO（Indium Tin Oxide）として，液晶パネルディ

スプレー（LCD）の透明導電膜付ガラス（透明電極）に幅広く用いられている． 
Fig.1.1 に In の地金価格および国内での透明電極用 ITO 需要を示す．ITO 用 In 需

要の増加と共にインジウム価格が高騰(2003~2006年の間に約 5倍高騰)していること

が分かる．需要増大の背景には，携帯電話やノートパソコン，液晶テレビなどの LCD
や，発光ダイオード，太陽電池表面電極として ITO の需要が増加していることや， 
ITO の代替材料開発が十分に進んでいない現状がある． 
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Fig.1.1 国内 ITO 用インジウム需要量と価格推移 1) 
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ITO 代替材料の候補としては，酸化亜鉛や酸化スズなどが挙げられるが，これらの

透明酸化物と比べ，ITO は以下の点で優れており，代替の利かない優位性のある物質

であると言える． 
●ITO 膜の形成条件が薄膜の電気抵抗に影響を与えるが，実用的成膜法である直流

マグネトロンスパッタリング法で作成した ITO 薄膜が最も低抵抗であり，代替材料と

考えられている ZnO を同様の手法で成膜した場合の抵抗率よりも 1 桁小さい．Fig.1.2
に，In2O3,ZnO,SnO 抵抗率の推移を示す． 
 

 
Fig.1.2 各透明導電性酸化物の抵抗値推移 2) 

 
 
●ITO は対候性およびパターニング性に優れている．ディスプレイ画素は精細化が

進み，微細なピッチ加工が必要とされている．透明導電性素材として，SnO2 は化学的

に安定過ぎてエッチングが困難であり，逆に，ZnO はあまりにも化学的に弱い．これ

に対して，ITO は強酸や強アルカリにはかなり耐性があるのに，塩化鉄系のエッチン

グ液には速やかにかつ綺麗に溶解する．2) 
 
従って，今後もインジウムの需要は続くと予想される．Fig.1.3 に国内でのインジ

ウム需給バランスの推移を示す．図より，ITO 需要の急増と価格の高騰に伴ってリサ
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イクル率も確実に高まってきており，透明電極の 2 次地金（スクラップ再生地金）使

用比率は 2002 年当時 39%だったものが 2004 年から 1 次地金を凌いで 57%となり，

2006 年には 67%にまで達し，今後もその比率は伸びていくと予想される．この事か

ら，当面のところインジウム需給のバランスに懸念はないといえるが，中長期的な

LCD 生産量の伸びを予想しがたい事，またこのペースでインジウムのバージン材が

消費され続けると 2018 年には埋蔵量ベースの 6000t が枯渇するという予想もあり，

リサイクルに対する期待が大きくなっている 2)．また，EU における鉛規制強化によ

って，インジウムを含む低融点合金の無鉛ハンダの需要も増えていることなどが挙げ

られる．さらに今後もハイテク産業に対する需給の増加と価格の高騰が見込まれる． 
 

1990199119921993 199419951996 1997199819992000 200120022003 2004200520062007

-1400

-1200

-1000

-800

-600

-400

-200

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

需
要

供
給

[t
]

[年]

 輸入（塊、屑および粉）
 2次地金生産量
 1次地金生産量
 透明電極（1次地金分）
 透明電極（2次地金分）
 その他（1次+2次地金分）

 
Fig.1.3 国内インジウム需給の推移 2) 

 
 
現状における In の用途別のリサイクルの現状と見通し 3)について，Table1.1 にま

とめる．現状においては，前述のように，リサイクルのほとんどが ITO 製造～薄型

テレビ用ディスプレイパネル製造工程における工程内スクラップの回収である． 
スクラップはターゲット材メーカーやリサイクルメーカーに返却され，主として湿
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式法を用い，全て再生・精製され 2 次地金が生産されている． 
一方，今までは最終製品である LCD からのインジウム回収はほとんど行われてい

なかった．これは，15 インチ LCD パネルの場合一枚あたりのインジウム量は約 0.09g
しか含まれていないこと，技術開発の結果インジウムのパネル単位面積当たりの使用

量が減少傾向にあることなどから，廃パネルからのリサイクルは採算に合わないと考

えられてきた．製品として一度マーケットに出たものからの回収スクラップは 10%以

下ではないかと見られている．この理由として， 
 
●最終製品を分解してからインジウムを回収するまでに時間がかかること 
●スクラップをストックしておく膨大な土地が必要なこと 
●付着量が微量であることによる回収の困難さ 
 
等が挙げられる 2)． 
しかし，昨今のインジウム価格高騰に伴い，2 次地金生産者の設備増強と市中スク

ラップからのインジウム回収期待の高まりにより，回収率も上がってくると予想され

ている． 
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Table1.1 用途毎のリサイクルの現状と見通し(製造プロセス・製品からの回収等)3) 
 

主な応

用 

製品 

利用形

態 

使用済み品の 

存在形態・量 
リサイクル形態 リサイク

ル現状評

価 

(A~G) 

(注③) 

備考 

(注④) 
形態等 

量 

(注

①) 

リサイクルの実態 

リサイクルの

サイクル(注

②) 

リサイク

ル率 

(%) 

In 入り

はんだ 

In 入り

ヒュー

ズ 

低融点

合金 

電子機器等にお

けるはんだ付け，

ヒューズを組み

込んだ電子機器

等 

(8t) 

電子機器等使用済み

製品からのリサイク

ルはなし 

製品による．

携帯電話の

1~2 年からテ

レビの 10 年

(1~10 年) 

50% B-E 

Pb レスははんだ

の開発のために，

今後インジウムの

需要が増える 

蛍光体 

モノク

ロブラ

ウン管 

ブラウン管内部

に塗布膜 
(8t) リサイクルなし (5 年) 0% B-E 今後は減少 

液晶テ

レビ 

プラズ

マテレ

ビ 

透明電

極

(ITO) 

ITO 薄膜 

(液晶パネル，プ

ラズマパネル) 

790t 

ITO ターゲットの使

用済み品は再生品と

なる 

Indium メタ

ル 
80% AA 

ITO の使用量は今

後増加．ITO ター

ゲット残分からの

回収精製 

使用済みパネルから

のリサイクルはなし 
(5~10 年) 

リサイク

ルが始ま

っている 

E コストが問題 

歯科材

料 

歯科合

金 

使用済みは 

王冠等 
(3t) 

貴金属を対象とし専

門業者がリサイクル 
(5~10 年) 0% B-D 

インジウムを対象

としてリサイクル

はなし 

ベアリ

ング 
合金  (1t) リサイクルなし (5~10 年) 0% C-D 

今後の需要は横ば

い 

半導体

素子 

半導体

素子 
チップ状 (9t) 

InP等の工程内スクラ

ップが再生 

都度 100％ 

E 
今後の需要は横ば

い (5~10%) 0% 

ボンデ

ィング 

ボンデ

ィング

合金 

使用済は電気電

子機器等に組み

込まれた基板類 

(77t) 
使用済機器からのリ

サイクルはない 
(5~10 年) ？% B 

需要は伸びている 

一部リサイクル可 

電池材

料 

太陽電

池 
ITO 薄膜 (5t) 

使用済製品からリサ

イクルなし 
(10~30 年) 0% E 

今後の需要は増加

傾向 
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※(注) 
① 量の単位：( )内は使用量純分，その他は発生量純分 
② サイクル：( )内は推定耐用年数，その他は実リサイクル年数 
③ 現状評価 
AA) リサイクルのルートができている 
A) 応用製品が消耗品である 
B) 添加剤として使用されている 
C) リサイクルの流通システムがない 
D) 効果的なリサイクル技術がない 
E) 経済性がない 
F) 需要開発が十分にされていない 
G) その他 
④ リサイクルのボトルネックと解決の難易度．毒性，保管の危険性の有無など 
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以上のことを考慮すると，In を比較的多く含む歯科用廃棄材料，廃棄液晶材料など

からの In 回収技術の開発は重要である．ただし，Table1.1 からわかるように，リサ

イクル率はコストの問題などから，工程内スクラップのリサイクルを除いて，あまり

高くなく，新規技術開発を進める必要があると考えられる． 
一般に，金属を回収する手法は大きく乾式法と湿式法に分類される．前者は燃料の

燃焼あるいは電熱などによる高温状態で行う操作であり，後者は常温近くで水溶液な

ど溶媒を用いて抽出したり置換したり還元したりする手法である 4)．本研究は，In 含

有廃棄物からの乾式法による In 回収プロセスの開発を目指すものである．現行プロ

セスとしては Table1.1 にあるように，廃棄液晶材料からの湿式法によるものが主で

あるが，発生する大量の酸廃液および錯化剤などの化学的酸素要求量物質源を含有す

る廃液の処理コストは決して小さくない． 
著者らは，さまざまな乾式プロセスのうち，塩化揮発プロセスによるインジウムの

分離回収に着目した． 
金属のハロゲン化物には融点の低いものが多く，また，一般に金属塩化物は蒸気圧

が高く揮発しやすいので，目的金属の酸化物などを塩化剤を用いて塩化物に変換し，

その蒸気を凝縮捕集すれば，目的とする金属の塩化物が単離できる.この手法には，

湿式法と比べて，酸廃液を生じず，低環境負荷であることに加え，濃縮プロセスとし

て高効率であり，また，スケールアップが容易であるというメリットがある．  
ここで，インジウム塩化物についても比較的低温で比較的高い蒸気圧を示すことか

ら(400℃で 1.58×10-3atm)，塩化揮発法による分離回収の可能性が見込まれる． 

これらのメリットから，本研究開始以降にも塩化プロセスによるインジウム回収の

研究が報告されている．以下に簡単に紹介する． 
 

●Takahashi らによる廃棄携帯電話中液晶ディスプレイからのインジウム回収プロセ

ス 5) 
粉砕廃 LCD パネルを少量の塩酸で処理し，インジウム酸化物(Ⅲ)をインジウム塩化

物とし，充分乾燥させたものを 400℃の窒素雰囲気下で 60min の反応に供し，得られ

た塩化揮発生成物から 84.3%のインジウム回収率を得た． 
 
●Park らによる PVC を用いた液晶ディスプレイ粉末からのインジウム回収 6) 

250℃での PVC の分解によって生じる HCl をガス流れに乗せ，系内のグラスウール

（350℃）上に存在する LCD 粉末を 60min の塩化反応に供し，得られた揮発生成物か

ら，窒素・空気雰囲気下で各々66.7%・54.1%のインジウム回収率を得た． 
 
これらのプロセスの問題点として，前者は，プロセス中に塩酸を用いており環境負
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荷が高く，後者は PVC 分解により有害な有機塩素系化合物が発生する事が挙げられ

る．また，その他の塩化剤を用いた場合，高反応性ガスの塩化剤（HCl，Cl2など）

は有毒でハンドリングが困難であること，一方固体塩化剤として一般的な NaCl，
CaCl2を用いる場合，1000℃以上の高温での反応が必要であり，大量のエネルギーを

消費すること，1000℃以上の高温では反応の選択性に問題がある点などが挙げられる． 
 
本研究においては，塩化アンモニウム(NH4Cl)粉末を用いた乾式塩化法による In

回収プロセスに関する一連の基礎研究を行った．ここで，廃棄物中 In を塩化するの

に当たって，ハンドリングが容易で，かつ低温度域で塩化反応が可能な塩化剤を選択

すれば，エネルギー消費を抑えた簡便な分離回収の可能性が見込まれる．NH4Cl 粉

末は常温で固体なので，高反応性ガスの塩化剤と比べ取り扱いが非常に容易である．

また，NH4Cl は 337.8℃で昇華し，以下の化学反応によりアンモニア(NH3)と塩化水

素(HCl)を生成する 7)． 

NH4Cl(s) → NH3(g) + HCl(g)     

アンモニアは速やかに拡散する一方，塩化水素の拡散が遅いために，結果として

NH4Cl を塩化剤として使用することができる．ここで In が酸化物（In2O3）として

存在する場合，HCl と In2O3が次式の反応によりインジウムが塩化揮発すると予測さ

れる． 

In2O3(s) + 6HCl(g) → 2InCl3(g) + 3H2O(g)    

以上より，総括反応として，本研究においては以下のような塩化インジウムの揮発反

応が起こると考えられる． 

In2O3(s) + 6NH4Cl(s) → 2InCl3(g) + 6NH3(g) + 3H2O(g)   

 

本研究では歯科用貴金属合金をリサイクルする際に発生する金属泥（スラッジ），

ITO 透明電導性ガラスおよび軸受鋼の摺動性向上を目的として表面処理された合金

を In 含有モデル物質として選択し，実験的検討を行った．ここで，本研究で対象と

したスラッジは，歯科用合金のスクラップなどを合金メーカーが回収し，Pt，Au な

どの貴金属を回収した後に排出されるスラッジであり，比較的高濃度の In が含まれ

ている． 

ITO ガラスについては，前処理として一般的な粉砕の影響について詳細な検討を行

った．これは，後述するように，ITO ガラスを粉砕する際にガラスマトリックス中に

In が取り込まれることなどが強く影響するためである．さらに ITO はガラス表面に

極微量蒸着されていることから，本質的には蒸着表面層のみに塩化剤が塗布されてい

れば In 回収が可能である．したがって，ITO ガラスへの塩化剤添加法に重点をおい

て検討を行った．また，インジウム以外の金属について，共存するスズ，ならびに ITO
ガラスに一般的に用いられるソーダガラスに含まれる各種金属成分の影響を検討す
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るために，これら金属成分の塩化挙動について検討を行った．この点について，ガラ

スリサイクルの観点からも実験的検討を行ったので，本報告書において報告する． 
軸受鋼表面処理合金については，スラッジや ITO などの酸化物系の廃棄物に対し

て，合金系であり，酸素分圧などの影響が大きく寄与することが予想される．従って，

プロセス工学的な面からも，興味深いターゲットといえる． 
 
 
さらに，本プロセスで回収されるインジウム塩化物から金属を得るには，塩化物の

還元が必要である．ここで塩化アンモニウムの上記分解反応に着目すると，分解時に

拡散するアンモニアを回収し，活用することが望まれる．著者らは，これまで，アル

カリ金属を液体アンモニアや一部のアミンに添加した溶液に関する物性測定などを

行なってきたが 8,9)，これらの溶液の特徴として，比較的安定な溶媒和電子を形成し，

強い還元性をもつことが挙げられる．従って，この特徴を生かすことで，溶媒和電子

溶液を用いた還元プロセスを構築できる可能性がある（Fig.1.4）．そこで，基礎的検

討として，ナトリウム－アンモニア溶液を用いた塩化インジウムの還元を試み，得ら

れる物質のキャラクタリゼーションを行った． 
 
 
 

 
 

 
Fig.1.4 塩化アンモニアを用いたインジウム分離と金属回収プロセススキーム 

 
 
 
さらに，本塩化プロセスを，他のレアメタルへの展開の可能性も探ることを目的と

して研究を実施した．とくに，本研究においてはタンタルを対象とした． 
タンタルは，主にタンタルコンデンサ用の粉末としての需要が大部分であり，つい

で，コンデンサのリード線や電子デバイス生産用のターゲット材として用いられてい

る．近年では，携帯電話や自動車電装品に用いられるコンデンサ用としての需要増加

が著しい．日本においてタンタル鉱石は産出せず，さらに，輸入鉱石からの精製も

1998 年を最後になくなり，現在は全量を輸入している．また，世界の Ta 生産の上位

5 カ国で 90%以上を占めている点や，需要が限られていることから，価格・需要・生

NH4Cl に よ る 塩 化 
ITOパネル InCl3 

NH3 
アルカリ 

In metal 
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産の変動が激しく，投機の対象となることがある 1,10)．よって，使用済み製品からの

タンタル回収技術の開発が望まれるが，現状において，製造時に発生するスクラップ

や不良品については高い割合でリサイクルされているものの，生産財として流通した

コンデンサや他のタンタル製品のリサイクルは困難であるために，リサイクルは進ん

でいない 1) ．これはタンタルを酸溶解するにあたって，フッ化水素酸以外には溶解

しないために，一般的な湿式法を適用しにくいことも大きな要因であると考えられる． 
また，廃棄物として発生するタンタルコンデンサは，電子基板にはんだ付けされた

状態である．これらをリサイクル・回収する際には，基板から取り外す作業が必要に

なる．一部は主に海外の専門解体事業者によって取り外され，リサイクル市場に出さ

れているが，リサイクル率は数％程度にとどまっていると考えられる 1)．したがって，

解体プロセスを必要としない，タンタルの新規回収技術の開発が必要である． 
以上の背景から，溶融アルカリ浴へのコンデンサ中タンタルの溶解によるタンタル

回収のプロセス成立の可能性について検討することとした．ここで，アルカリ浴を取

り上げるのは，第一には，タンタルが溶融アルカリに可溶であることに基づいている．  
そこで，タンタルコンデンサからの溶融アルカリ浴を用いたタンタル回収を検討し

た．特に，共昌組成付近の混合塩を用いることによって，比較的低温（～300℃）で

の溶出の可能性について，反応温度と反応時間変化におけるタンタルの浸出挙動を検

討した結果についても報告する． 
また，家電や各種電子機器において，コンデンサは基板上にハンダ付けされており，

リサイクルプロセスにおいては，必然的に，電子基板の主成分である樹脂の処理も視

野に入れなければならない．そこで本研究においては，溶融アルカリ・水蒸気吹き込

み同時処理することによって，基板の樹脂の加水分解反応を促進させ，アルコール類

に選択的に転換することを念頭に置いた予備的調査を行った．コンデンサ中タンタル

がアルカリ浴に溶解すれば，この手法により，タンタルの回収と同時に基板由来の樹

脂の有効利用も期待される． 
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２．研究方法 
 
2.1 歯科用合金リサイクルスラッジ成分分析 
 
歯科用合金リサイクルスラッジのうち，In 含有率の比較的高いものを Y 社より 2

種類（以下 D1，D3 と表記する）提供を受けた．特定元素の分離・回収を行うにあた

り，未知試料であるスラッジの組成の特定を検討する必要がある．そこで，初期実験

としてスラッジを酸溶解し，含有金属元素の定性，定量分析を行った． 
 
2.1.1 実験手順 
 
1. 100ml テフロンビーカー中で濃硝酸と濃塩酸を 1:3 の比率で混合し，王水 40ml

を作成する． 
2. 作成した王水に全量 600mg になるよう計り取った試料を全量入れ，230℃のホッ

トプレート上で 30min 加熱溶解させる． 
3. 加熱終了後，室温まで冷やし，生じた沈殿をろ紙(5C)で濾過を行う． 
4. 濾液に蒸留水を適宜加え，全量が 100ml になるように調製する． 
5. 分析の再現性を確認するため，D1 を用いた試料について工程 1～4 を 5 回繰り返

す．これにより，各元素の含有率の標準偏差を算出する． 
 
2.1.2 溶液の同定 
 
 得られた溶液は，ICP 発光分析により定性および定量分析を行った． 
 
2.1.3 定性及び定量結果 
 
 Table2.1 に，酸溶解して作成した試料の定性及び定量結果を示す．また，1g スラ

ッジあたりの含有量を Table2.2 にまとめた． 
ICP 発光分析の定性結果から，Table2.1 に示した 10 元素が検出された．表の定量結

果から，含有金属の中でも In がとりわけ多く存在している事がわかる．なお，スラ

ッジ試料の溶解においては一部残渣を生じたが，この残渣について SEM-EDS(日本

電子，JSM-6330F&JED-2140GS)を用いた分析を行った所，表の 10 元素は検出され

なかった．本論文では Table2.1 の結果をスラッジ 600mg 中の全含有量として扱い，

特定元素の回収率の比較対象とする． 
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Table2.1  成分分析結果 
 
 

 In Pd Pt Sn Cu Ni Co Ag Au Ti 

D1 463.1 
±14 

11.6 
±1.4 

2.4 
±0.3 

230.2 
±11 

134.2 
±4.1 

56.2 
±2.3 

11.6 
±0.6 

8.2 
±1.7 

8.2 
±0.2 

4.0 
±0.1 

D3 726.3 24.4 6.4  196.0 248.4 41.7 12.1 9.0 3.3 
 

※ 数値は分析溶液中の濃度(ppm) 
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Table2.2  成分分析結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

※ 数値は含有量(g / g sludge) 

 In Pd Pt Sn Cu Ni Co Ag Au Ti 

D1 
(7.8±0.4)

×10-2 

(1.9±0.2)

×10-3 

(0.5±0.2)

×10-3 

(3.8±0.2)

×10-2 

(2.2±0.1)

×10-2 

(1.0±0.1)

×10-2 

(2.0±0.2)

×10-3 

(1.5±0.3)

×10-3 

(1.4±0.1)

×10-3 

(7.0±0.3)

×10-4 

D3 1.2×10-1 0.4×10-2 0.1×10-2  2.8×10-2 4.1×10-2 0.7×10-2 0.2×10-2 0.2×10-2 0.1×10-2 
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2.2 歯科用合金リサイクルスラッジの SEM-EDS 観察による組織分析 
 
 含有金属の同定と同様に，特定元素の分離・回収プロセスの構築において，含有金

属の存在形態を知る必要がある．スラッジに対して SEM-EDS 観察を行う事によって，

組織の特定を検討する． 
 
2.2.1 分析結果及び考察 
 
 Fig.2.1～Fig.2.4 に D1 及び D3 の SEM 画像および EDS 面分析結果を示す． 

Fig.2.1及びFig.2.3から，スラッジを構成する粒子は，その形状及び大きさが様々で，

両スラッジ共に複雑な組成を有している事が推測される．一部の特徴のある形状の粒

子について，拡大して Fig.2.5(a)～(f)と Fig.2.6(a)～(f)に示す．マッピングの結果か

ら，球状物質(Fig.2.6(e))はシリカであると考えられ，また薄いひび割れた平板状物質

(Fig.2.5(f))，大きく比較的表面が滑らかな物質(Fig.2.6(f))に In の存在を確認できた．

また，In と Sn が同じ粒子に共存している可能性が高い事，酸化物の状態で存在して

いる物質が多い事が確認できた． 
SEM-EDS の結果から，D1,D3 において含有する金属の存在形態にロットごとの明瞭

な違いは認められなかった．また，全体に Cl のピークが確認できるので，スラッジ

中には塩化物が存在していると考えられる．しかし，どのような金属塩の形で存在し

ているかは，本実験では明らかにできなかった． 
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D1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2.1 D1 倍率 50 倍 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2.2 D1 EDS 面分析結果 

300μm 
 

Cl 
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Pt Ca 

O 

C 

Cu 
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D3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2.3 D3 倍率 50 倍 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2.4 D3 EDS 面分析結果 

300μm  

Cl 
Pd 

In Pt 
Ca 

O 

C 

Cu 
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D1-SEM 画像及びマッピング 
 
 

   
Fig.2.5(a) ×170         Fig.2.5(b) ×400 

 
 
 
 

   
Fig.2.5(c) ×550        Fig.2.5(d) ×1300 

 

100μm 50μm 

10μm 70μm 
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       SEM 画像            Na-map 

 

 
       Ca-map             O-map 

 
 
 

Fig.2.5(e) ×10000 
 
 
 
 
 
 
 
 

1μm 
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      SEM 画像            Sn-map 

 

 
       In-map             O-map 
 
 
 
 

Fig.2.5(f) ×1000 
 
 
 
 
 

10μm 
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D3-SEM 画像及びマッピング 
 
 

   
    Fig.2.6(a) ×110        Fig.2.6 (b) ×430 
 
 
 
 

   
    Fig.2.6 (c) ×550        Fig.2.6 (d) ×750 
 
 
 
 
 
 

70μm 

100μm 50μm 

70μm 
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       SEM 画像              Si-map 

 

 
       O-map              Na-map 

 
 
 

Fig.2.6 (e) ×1400 
 
 
 
 
 
 
 
 

10μm 
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       SEM 画像              Sn-map 

 

 
       In-map              O-map 

 
 
 

Fig.2.6 (f) ×1500 
 
 
 
 

10μm 
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2.3 歯科用合金リサイクルスラッジの乾式塩化法による In 揮発分離実験 
 
スラッジの成分分析において，スラッジ中の In の含有量が他の含有元素に比べと

りわけ高い値を示す事を確認した．また，スラッジ中に塩化物の存在を確認した． 
 一般的に金属塩化物は高い蒸気圧を示し，また水溶性を示す事から，本研究の対象

である In に対し，塩化剤として NH4Cl を用いた乾式塩化法による揮発分離の可能性

を検討する事とした． 
 
2.3.1 試料の調製 
 
スラッジと塩化剤を混合比(質量)Sludge:NH4Cl=2:3 となるように十分に物理混合

し，この混合物を全量約 600mg になるように計り取った．この粉末混合物を

ENERPAC 製油圧式プレス機(SE Work Press WPM-10)により 2tonf/cm2で加圧し，

直径 8mm のペレットに成型し，試料とした．また，In の塩化物がスラッジ中に存在

する可能性もあるため，塩化剤を加えない試料(スラッジのみ 600mg ペレットに成型)
についても検討を行った．実験条件を Table2.3 に示す． 
本研究において，塩化反応を生じさせるために炉内温度を 400℃と 280℃の二つのパ

ターンを設けて実験を行った．この温度設定の選択理由は，①In 塩化物である InCl3

が 300℃以上で昇華する事，また②塩化剤として用いた NH4Cl が 337.8℃で昇華し，

HCl および NH3 に分解する事，を念頭に，この二つの昇華温度の上下一通りずつ実

験条件として設定するためである． 
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Table 2.3  試料と実験条件 
 
 
 
 混合比(質量) 炉の温度(℃) 加熱時間(min) 
Sludge:NH4Cl 2:3 400 30 
Sludge:NH4Cl 2:3 280 30 
Sludge:NH4Cl 1:0 400 30 
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2.3.2 反応器 
 
 Fig.2.7 に，本実験に用いた装置の概要を示す．ここに示す石英反応管(o.d.30mm, 
i.d.26mm,length530mm)を用いて，塩化反応を行った．ガス流量制御にはマスフロ

ーコントローラーKOFLOC MODEL-3610 を用いた．また，SIMADEN DSMseries
卓上形温度調節装置を用いて電気炉の温度制御を行った． 
 塩化反応で生じると予想される HCl と NH3は，水トラップ中のイオン交換水によ

って捕集した． 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Fig.2.7 塩化実験装置概要図 
 

 

A 

Furnace Glass Wool 
Vent 

He 

Temperature Controller 

Water Trap 
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2.3.3 実験手順 
 
1. 反応管入口に，試料をのせたアルミナボートを置き，反応管内およびガス流通系

内に He(99.9999％，流量 100ml/min)を流し，系内を充分に He で満たす． 
2. 炉を所定の温度(400℃または 280℃)まで昇温する． 
3. 炉の温度が一定になったら試料をのせたボートを炉内中央部まで挿入し，塩化反

応を開始する．30min 所定の温度に保ち続ける． 
4. 30min 経過後，電気炉の出力を止め，炉を 30min 放冷する．この際，系内への空

気の混入を避けるため，炉内には He を流し続ける． 
 
2.3.4 生成物の同定 
 
 塩化剤を添加した試料については加熱後，Fig.2.7 に示す石英反応管低温部[図中 A]
に黄色の化合物が凝縮した．この生成物はイオン交換水または 0.5%塩酸に全量溶解

させる事により回収できた． 
 この回収溶液に対して ICP 発光分析法を用いる事により，各元素の定量分析を行

った． 
 
2.3.5 塩化反応の効率化の検討（塩化剤混合比および反応雰囲気の変更） 
 
 塩化反応を行い，In を分離・回収するにあたり，使用する塩化剤を極力少なく，そ

して産業ベースで考えた時に実際に行いやすい条件を考えていく必要がある．要する

に，より効率の良い塩化揮発条件の検討が必要となる．ここでは，実験装置及び実験

手順はそのままに，スラッジ（D1）に混合する塩化剤比率を 10～90％まで変更し，

各々の条件下での In および Sn 回収率を測定した．また，反応雰囲気も①不活性雰囲

気である He 雰囲気下，②He 雰囲気に比べ酸素分圧の高い Air 雰囲気下，の二つの

条件についても変更し測定を行った． 
 
 
2.4 In 及び Sn の塩化プロセス進行過程の推定 
 
 効率的な塩化反応を実現していく過程において，塩化プロセスの進行過程を推定す

る事は重要である． 
反応過程で生じた①反応生成物，②水トラップ，③残渣に対して，イオンメーター(東
亜 DKK IM-40 イオン濃度計)を用いての Cl-，NH4+，pH 測定，および ICP 発光分

析から得られた In および Sn 元素の定量結果を用いての物質収支の関係から，塩化プ



 - 27 - 

ロセスの進行過程の推定を行った． 
 
2.4.1 塩化反応機構想定の実験手順 
 
1. 2.3.3 と同様の実験手順により，塩化実験を行った．(炉内温度は 400℃一定) ま

た，アンモニアを全て捕集するため，Water Trap 内のイオン交換水を 150ml と
定めた． 

2. 塩化反応後，塩化揮発により低温部に凝縮・生成した反応生成物にイオン交換水

を用いて回収し，全量を 200ml に調整した． 
3. 水トラップ内のイオン交換水は 500ml ビーカーに移し，全量を 200ml に調整し

た． 
4. アルミナボート内に残った残渣は，イオン交換水 150ml を入れた 500ml ビーカ

ー内に入れ，マグネチックスターラーを用いて，30min 撹拌を行い，溶解物質を

抽出した． 
5. 抽出後，真空濾過を行い，その濾液を回収し，全量を 200ml に調整した． 
6. 回収した①反応生成物の水溶液，②水トラップ中の水溶液，③残渣抽出液を 50ml

ずつ 4 つに取り分けた後，イオンメーターを用いて， 
 

● Cl-測定 (イオン電極：東亜 DKK CL-125B，比較電極：HS-305DS) 
● NH4+測定(イオン電極：東亜 DKK AE-235) 
● pH 測定 (複合電極：東亜 DKK GST-5311C) 

 
を行った．同時に①反応生成物の水溶液に対して ICP 発光分析による定量測定も行

い，物質収支等の結果に対する考察を行った． 
 
 
2.5  ITO ガラスの成分分析 
 

ITO 透明伝導性ガラスからの In 回収の実験に当たって，本研究では，実際に液晶パ

ネルとして用いられている透明導電性ガラスと同様の成分をした Aldrich 材料科学研

究用試薬の ITO 透明導電性スライドを試料として用いた．これは，ソーダガラスの表

面に ITO 薄膜(In2O3:SnO2=9:1)を蒸着させたものである．以下，ITO 透明導電性スライ

ドを ITO ガラスと表記する． 
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2.5.1 ソーダガラス組成 
 

Aldrich 社のカタログによれば，板状 ITO ガラス試料の大きさは縦 25mm，横 75mm，

厚さ 1mm であり，ソーダガラス組成は Table2.4 に示す通りで，ITO 膜厚は 1200~1600
Åとされている． 

 
 

Table2.4 ソーダガラス組成 
 
 

  SiO2 Na2O CaO MgO Al2O3 B2O3 
含有率（wt％） 72.6 15.2 4.6 3.6 1.7 0.8 

 
 
 
 
ITO ガラス中ナトリウム，カルシウム，マグネシウム含有率については，ソーダガ

ラス組成から計算して導かれる 1.13×102mg/g ITO ガラス，0.329×102mg/g ITO ガラス，

0.217×102mg/g ITO ガラスという値を利用する． 
 
2.5.2 ITO ガラス中インジウム，スズ含有率 
 
塩化処理によるインジウム，スズ回収率を求めるためには，ITO ガラス 1g あたり

に含まれるインジウム，スズ含有量を検討する必要がある．そこで，ITO ガラスの ITO
薄膜を酸溶解し，インジウム，スズについて定量分析を行った． 
 
2.5.3 実験手順 
 

1. ITO ガラス一枚（約 5.0g）を Retsch 社の回転メノウ乳鉢(Type:RM0)を用い

180min 粉砕した． 
2. 200ml テフロンビーカーに ITO ガラス粉末を入れ，フッ酸 30ml を加えたのち，

マグネチックスターラーを用い 30min 攪拌を行った（攪拌速度は 10 段階中 5
段階目の速度）． 

3. 攪拌終了後，王水(濃硝酸:濃塩酸=1:3)25ml を加え，マグネチックスターラー

を用い 30min 攪拌を行った（攪拌速度は 10 段階中 5 段階目の速度）． 
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4. 溶液を減圧濾過した後，イオン交換水を用い 100ml に調製し，ICP 発光分析

により定量した．調製に用いたイオン交換水についても定量を行い，バック

グラウンドを調べた． 
 
2.5.4 結果 
 

3 枚の ITO ガラス試料について，上記の手順により 3 つの溶液 A,B,C を得る．それ

ぞれに用いた ITO ガラス粉末量，および定量分析結果を Table2.5，2.6 に示す．イン

ジウム濃度，スズ濃度については，イオン交換水のバックグラウンドを差し引いた値

を示す． 
後述するように，粉砕によるメカノケミカル効果によってソーダガラス中にインジ

ウムが取り込まれていることがわかる．今回用いた ITO ガラス試料も回転メノウ乳鉢

による粉砕を行っているため，ガラス中に取り込まれた分を抽出する必要がある．そ

こで，ガラス除去のために試料をフッ酸溶解することで以下の反応を起こし，インジ

ウム，スズ抽出を行った． 

OHSiFHFSiO 242 24   

 

 

Table2.5 インジウム定量結果 
 

 ITO ガラス量（mg） Ｉn 濃度(ppm) In 含有量(mg/g ITO ガラス) 
A 5000.1 13.35 0.267 
B 5000.2 14.10 0.282 
C 5000.2 13.78 0.275 

平均 5000.2 13.75 0.275±0.007 
 
 
 

Table2.6 スズ定量結果 
 

 ITO ガラス量（g） Sn 濃度(ppm) Sn 含有量(mg/g ITO ガラス) 
A 5000.1 4.44 0.088 
B 5000.2 4.99 0.099 
C 5000.2 4.07 0.081 

平均 5000.2 4.50 0.090±0.009 
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酸化インジウムおよび酸化スズは酸に溶けるので，フッ酸抽出の後に加えた王水に

よって ITO ガラス中インジウム，スズが全量溶解したと考えられる．また，標準偏差

の値から得られた結果のばらつきも少ないといえるので，本研究では，Table2.5，2.6
に示した平均値の値を ITO ガラス 1g 中のインジウム，スズの含有量として扱うこと

とする． 
 
2.5.5 抽出条件について 
 
今回，未粉砕 ITO ガラスからではなく，180min 粉砕した粉末状 ITO ガラスからの

インジウム，スズ抽出を行った．その理由として，第一に溶液攪拌条件の揃えやすさ，

第二に，ガラス除去を確実に行うため，という事が挙げられる．未粉砕 ITO ガラス試

料を用いる場合，溶液攪拌の際，3 つの試料に対して力学的に同じ攪拌条件を与える

事が難しくなる．また，未粉砕 ITO ガラス試料をフッ酸溶解させた場合，粘性の高い

物質が残存し，完全なガラス除去が困難であった．この為，今回は充分に粉砕した ITO
ガラス粉末（試料メジアン径:約 12μm, Fig.3.23）からのフッ酸，王水を用いたイン

ジウム，スズ抽出を行う事とした． 
Fig2.8 に，2 枚の未粉砕ガラス試料からの王水 25ml による攪拌抽出時間と，インジ

ウムおよびスズ抽出率の関係を示す．攪拌条件等は 2.5.3 節の条件と同じである．こ

の結果から，本研究で用いる ITO ガラス試料中インジウムおよびスズは 25ml の王水

に対し 30min の攪拌で充分に溶ける事が分かる．また，インジウム，スズについて全

量が王水抽出出来なかったことから，未粉砕 ITO ガラス試料中にすでにインジウム，

スズが取り込まれており抽出が困難であることが分かる．二つの試料について抽出率

にばらつきが出た理由としては，第一に上記のように力学的攪拌条件が完全にそろえ

られなかった事，第二に ITO ガラス中への取り込み量が ITO ガラス毎にばらついて

いた事，第三に ITO 膜圧の不均一性（1200~1600Å）からくる初期含有量の違い（±14%
程度の誤差）によるものが考えられる． 

 
 
 
 
 
 



 - 31 - 

 
 
 
 
 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

0

10

20

30

40

50

60

70

抽
出

率
 /

 %

攪拌時間 / min

 In 1
 Sn 1
 In 2
 Sn 2

Fig.2.8 攪拌時間とインジウム，スズ王水抽出率の関係 
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2.6 ITO 透明伝導性ガラスからの乾式塩化法による In 回収 
 
スラッジの実験と同様にして，ITO 試料と，所定量の塩化アンモニウム粉末（和光

純薬製）を物理混合し，油圧式プレス機を用いて成型したペレットを塩化揮発実験に

供した．横型電気炉内に設置した石英管内で加熱して，ヘリウム流通下で塩化揮発実

験を行った．  
 
2.6.1 実験手順 
 
1. 石英管入口に試料をのせたボート（またはるつぼ）を置き，反応管内およびガス

流通系内にヘリウム(99.9999％，流量 300ml/min)を 30min 流し続け，系内を充分にヘ

リウムで満たし不活性雰囲気にした． 
2. 炉の温度がピークとなる位置を 400℃まで昇温した． 
3. 炉の温度が安定したら試料をのせたボート（またはるつぼ）を炉内の温度ピーク

位置まで挿入し，30min 塩化反応に供した． 
4. 30min の塩化反応が終了した後，電気炉の出力を止め，炉を 30min 冷ました．こ

の際系内への空気混入を避けるため，炉内にはヘリウムを流し続けた． 
5. 実験終了後，石英管に付着した塩化揮発生成物を 100ml のイオン交換水を用いて

回収した後，ホットプレートを用い 25ml まで回収液を濃縮し，ICP 発光分析に供し

た． 
6. 反応残渣（ボートおよびるつぼ内壁に付着したものを含む）を 100ml のイオン交

換水に溶かしマグネチックスターラーを用い 30min 攪拌を行ったのち（攪拌速度は

10 段階中 5 段階目の速度），溶液を真空濾過し ICP 発光分析に供した． 
7. 6の溶液を真空濾過した際に得られる反応残渣を 25mlの王水に溶かしマグネチッ

クスターラーを用い 30min 攪拌を行ったのち（攪拌速度は 10 段階中 5 段階目の速度），

イオン交換水を用い溶液を 50ml に調製した後，真空濾過し ICP 発光分析に供した． 
8. 7の溶液を真空濾過した際に得られる反応残渣をテフロンビーカー中で 30mlのフ

ッ酸に溶かしマグネチックスターラーを用い 30min 攪拌を行ったのち（攪拌速度は

10 段階中 5 段階目の速度），25ml の王水を加えマグネチックスターラーを用い 30min
攪拌を行ったのち（攪拌速度は 10 段階中 5 段階目の速度），イオン交換水を用い溶液

を 100ml に調製した後，真空濾過し ICP 発光分析に供した． 
 
 
2.7 ITO ガラスへの塩化剤添加法の検討 
 

ITO ガラスはソーダガラスの片面に ITO が蒸着されていることから，原理的には，

蒸着面のみに塩化剤が添加されればよい．したがって，塩化剤の添加法について種々
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の手法の検討を行った．その添加法としては，粉末をコーティング面に振り掛ける（単

純添加），粉末を振りかけた後に蒸留水を数 ml 滴下し乾燥させる手法（固結添加），

寒天溶液に塩化剤を混合しコーティング面に載せる（寒天添加），NH4Cl 飽和水溶液

を霧吹きで噴射し乾燥させる手法（噴射添加），アンモニア蒸気と塩化水素蒸気を接

触させることにより生成する NH4Cl 微粒子を ITO ガラス上に沈降・付着させる手法

（沈着法）などを検討した．Fig.2.9 にそれぞれの手法で調整した試料の外観写真，

沈着法については実験法の概略図を示す． 
塩化反応は，前節までと同様に，横型電気炉内に設置した石英管を 400℃に加熱し

て，ヘリウム流通下で 30min 行った．  
反応後に，石英管低温部に凝縮した生成物（以下，生成物と称す）をイオン交換水

で回収し，メンブレンフィルターでろ過した後に ICP 発光分析法にて金属元素の量

の定量を行った． 
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 Fig.2.9 ITO コーティング面への塩化剤の添加法、沈着法概念図 
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2.8 軸受鋼表面処理合金中インジウムの乾式塩化法による回収 
 
インジウム含有廃棄物として，軸受鋼の摺動性向上を目的として表面処理された合金

について検討した．銅基板上に Pb-In-Sn（8:1:1 in wt.%）合金がめっきされたモデ

ル材料を D 社より提供を受けた．塩化剤をめっき面に塗布した状態で塩化揮発実験に

供した． 
塩化反応は，歯科用貴金属合金リサイクルスラッジや ITO ガラスの実験と同様に，

横型電気炉内に設置した石英反応管を用いて行った．反応容器を 400℃に加熱して，

ヘリウム流通下で 30min 塩化反応を行った．  
反応後に，石英管低温部に凝縮した生成物（以下，生成物と称す）をイオン交換水

で回収し，メンブレンフィルターでろ過した後に ICP 発光分析法にて金属元素の量

の定量を行った． 
 
 
2.9 金属－アンモニア溶液による塩化インジウムの還元反応 
 
2.9.1 試料の調整 
 
 実験試料として液体アンモニア，InCl3 ，Na を用いた．液体アンモニアは 2.9.1.1
節で述べるようにアンモニア水から蒸留により調整した．用いた試料の詳細は

Table2.7 に示す． 
 
2.9.1.1 液体アンモニアの調製 
 
 Fig.2.10 に示す装置を用いて真空ライン中で調整を行った． 

1. 真空ライン本体を真空にした後 (このときアンモニア水は液体窒素で固体に

しておき，1,2,3 のコックは開けておく)，3 のコックを閉じ，固めておいたア

ンモニア水を－60℃のエタノールバスを用いて溶解後，真空蒸留であらかじ

め Na を入れておいたトラップに導入し，液体窒素温度で保持した．蒸留の

際，CaO に通じることによって乾燥を行った． 
2. 十分な量のアンモニアが移動した時点で，トラップの温度を約－60℃に保ち，

液体アンモニア中に残存する水分と Na を１時間以上反応させた． 
3. 発生する H2を排除するため，アンモニアを固化させた後，ラインを真空に引

いた． 
4. 2,3 の操作を 2 回繰り返した． 
5. トラップの温度を上げ，LiNO3 の入った容器に液体アンモニアを導き保管し
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た．これは，LiNO3 飽和でアンモニアの蒸気圧が下がるため沸点が上昇し，

常温でもガラス容器内の内圧が，とくに容器の強化を必要としない程度にな

る．このため液体アンモニアの安全な保管が可能になるためである． 
 
2.9.1.2 InCl3の調製 
 
  今回の実験では InCl3･4H2O を用いた．InCl3･4H2O の脱水温度を調べるために，

空気中で TA Instruments TGA2050 を用いて熱重量分析を行った．その結果を

Fig.2.11 に示す． 
 InCl3は融点が 586℃，昇華点が 500℃であり，InCl3･4H2O 中で InCl3の占める質

量は約 75.5%である．TG の結果，200℃付近で水和水の脱離と考えられる重量減少

が見られた．このことから 200℃で InCl3･4H2O を 1h 真空乾燥させた． 
 還元実験ごとに上記の InCl3の脱水を行った． 
 
 
 

Table2.7 使用した試料 

物質          製造会社            純度 

アンモニア水      和光純薬工業             28.0~30.0% 

InCl3・4H2O            和光純薬工業          74.0~77.0% 

Na             和光純薬工業                    99% 
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Fig.2.11 InCl3・4H2O の TG 結果 
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2.9.2 還元実験 
 
 液体アンモニアに Na を溶かし，ナトリウム－アンモニア溶液による InCl3の還元

を行った．予想される反応式は次式のような反応式となる． 
 

In3+ + 3e- (solvated) → In   (2.1) 
 
2.9.2.1 反応器  
 
 内径 29mm，高さ 200ｍｍの円筒型パイレックス容器を実験に用いた．事前に反応

容器は王水により洗浄した．また，反応温度はアルコールバスの温度を T 型熱電対を

用いて測った． 
 
2.9.2.2 実験手順 
 
 Fig.2.12 に示す装置を用いて真空ライン中で実験を行った． 

1. 2.9.1.1 で調製した液体アンモニアを，真空蒸留により，液体窒素温度に保持

した反応容器に移す．反応容器中の Na の量は 200mg である． 
2. 所定量のアンモニアが移行した時点で，実験温度を保持したエタノールバス

に容器を保持してアンモニアを溶解させる．このときの反応容器中のアンモ

ニアの量は約 10ml である． 
3. ナトリウム－アンモニア溶液と InCl3 を反応させる．容器を振ることによっ

て容器内の溶液を攪拌する． 
4. 反応後，アンモニアを蒸発させて容器を大気中に開放し，水を加えて未反応

の Na 及び水溶性の塩を溶解させ，不溶の反応生成物を回収する．なお水と

残留ナトリウムが激しく反応するので最初はエタノール(99.5%)100ml を加

え，その後水 400ml を加えた．またこのときの水溶性物質には，未反応の

InCl3中残アンモニア，塩化アンモニウムなどが含まれる． 
5. 反応生成物の回収においては，メンブレンフィルター0.1μm による吸引ろ過

を行った． 
6. 生成物を恒温炉(約 100℃)中で 1 時間以上乾燥させた． 
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Fig.2.12 実験装置 

 
 
 
2.9.2.3 実験条件 
 
 以下に示す条件で実験を行った．(Table2.8) 
 

Table.2.8 実験条件 
記号 反応温度 

℃ 
反応時間 
min 

InCl3質量 
g 

溶液量 
ml 

Na 
モル分率 

(a) -60 30 700 10 0.02 
(b) -60 10 690 10 0.02 
(c) -40 10 600 10 0.02 
(d) -60 5 745 10 0.02 
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2.9.3 反応生成物の分析 
 
 反応生成物の同定を行うため，島津 XRD-6100 型により走査速度 3°min(CuKα

線(1.54Å)，管電圧 40kV，管電流 30mA を線源として利用)で X 線回折分析を行い，

Scherrer の式による結晶子サイズを算出した．また，走査型電子顕微鏡(JEOL 
JSM-6060)，透過型電子顕微鏡(200kV 電子顕微鏡（日立 / H-800））で観察を行った． 
 
 
2.10 アルカリ混合塩処理に用いるタンタルコンデンサのキャラクタリゼーション 
 
2.10.1 実験試料 
 
 実験試料として，DAEWOO 社製のタンタルコンデンサ（TBM1E105BECE，以下

コンデンサと表記）を用いた． 
タンタルの固体コンデンサにはタンタル粉末の多孔性焼結体が用いられており，焼

結体の間隙に MnO2を充填させ，難燃性の樹脂を用いて焼結体本体をコーティングす

ることで生産される 11)．コーティング法として，焼結体を樹脂のケース内に入れる場

合と，焼結体に液体樹脂を浸して乾燥させる場合があり，前者はチップ型，後者はデ

ィップ型と呼ばれている（Fig. 2.13, 2.14 参照）．本研究では，後者のディップ型タン

タルコンデンサを用いて一連の実験を行った． 

 
 

 
Fig.2.13 チップ型コンデンサ 

 
Fig. 2.14 ディップ型コンデンサ 
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2.10.2 コンデンサ熱重量分析 
 
 本研究では，コンデンサの前処理として空気酸化を行った．空気酸化を選んだ理由

として，廃棄物の加熱処理を行う場合において，He や Ar などの不活性雰囲気下より，

空気雰囲気下で行うほうがコスト面で有利であることが挙げられる．この空気酸化前

処理の条件を決定するために，試料コンデンサの熱重量分析(TG)を実施した．測定は

TA Instruments 社製 TGA2050 を使用し，昇温速度は 10℃/min，雰囲気には空気と，

比較のために He を選択し，各々の気体で十分に置換した雰囲気にて分析を行った． 

 

 
2.10.3 熱重量分析実験結果及び考察 
 
 Fig. 2.15 に空気雰囲気下による熱重量分析の結果を，Fig. 2.16 に He 雰囲気下に

よる熱重量分析の結果をそれぞれ示す．Fig. 2.15 より 350℃程度において 1 段階目の

重量減少がみられ，470℃程度において 2 段階目の重量減少がみられた．その後，500℃
以降において重量は増加した．650℃付近の挙動はノイズによるものと考えられる．

一方でFig. 2.5からは，350℃程度において 1段階目の重量減少がみられたが，Fig. 2.4
でみられた 470℃程度における 2 段階目の重量減少は起こらず，400℃程度で分解が

終了した．1 段階目で重量減少量が雰囲気によって変わらないことより，350℃程度

より始まる重量減少は樹脂の熱分解であり，470℃程度より始まる重量減少は樹脂の

燃焼によるものと考えられる．また，500℃以降における重量増加は金属部分の酸化

によるものと考えられる．以上の結果より，酸化前処理は樹脂の分解には充分高温で

ある 800℃を選択し，5min の処理を行った． 
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Fig. 2.15 タンタルコンデンサ熱重量分析結果（雰囲気：空気） 
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Fig. 2.16 タンタルコンデンサ熱重量分析結果（雰囲気：He） 

 
 
2.10.4 酸化処理実験 
 
 前節において，酸化前処理の温度と時間の条件を決定した．ここでは，酸溶解実験

に用いるコンデンサを Fig. 2.17 に示す装置によりその条件で酸化処理し，処理前後

における重量変化を測定した．実験手順は以下のとおりである． 
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1. 反応管入口にコンデンサを乗せたボートを置き，反応管内に空気を流した． 
2. 炉の温度がピークとなる位置を 800℃まで昇温した． 
3. 炉の温度が安定したら，コンデンサを乗せたボートを炉内の温度ピーク位置まで

挿入し，5min 酸化させた． 
4. 5min 経過後，ボートを引き出し，ボートを冷却させた． 
 

 
 

Fig. 2.17 空気酸化前処理実験装置図 
 
 
 
2.10.5 酸化処理実験結果及び考察 
 
 Table 2.9 に酸化処理前後のコンデンサ質量と重量減少率，重量変化を示す．この

結果より，コンデンサの初期重量に関わらず，樹脂部分は 20mass%程度の割合を占

めていることが分かる．この値は先の熱重量分析実験の結果と合致する． 
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Table 2.9 酸化処理実験結果 

 
Run 酸化前(mg) 酸化後(mg) 重量減少率(%) 重量変化(%) 

1 166.4 130.5 21.57 78.43 

2 138.7 112.5 18.89 81.11 

3 137.8 116.3 15.60 84.40 

4 171.8 130.8 23.86 76.14 

5 140.4 112.9 19.59 80.41 

6 159.7 131.8 17.47 82.53 

7 154.1 130.7 15.18 84.82 

8 159.1 131.8 17.16 82.84 

9 149.4 117.9 21.08 78.92 

10 138.2 109.4 20.84 79.16 

平均値 151.6 122.5 19.13 80.87 

標準偏差 11.92 8.92 2.647 2.647 
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2.10.6 酸溶解による成分分析 
 
 試料からの特定元素の分離･回収を行うにあたり，試料中に含まれる元素の組成を

知る必要がある．そこで，空気酸化前処理を行ったコンデンサを，王水とフッ化水素

酸(HF)水溶液を用いて溶解させ，コンデンサ 1 個中に含まれる金属元素の定性・定量

分析を行った．Table 2.10 に，実験に用いた酸の製造会社，濃度を示す． 
 
 

Table 2.10 使用した酸と製造会社及び濃度 
試薬名 製造会社 濃度 
濃塩酸 和光純薬工業 HCl: 35.0～37.0% 
濃硝酸 和光純薬工業 HNO3: 60～61% 

フッ化水素酸 和光純薬工業 HF:46.0～48.0 mass% 

 
 
 
 
2.10.7 実験手順 
 
1. あらかじめ濃硝酸と濃塩酸を 1:3 の体積比率で混合して王水を作製しておき，この

王水を 10ml 計りとって 100ml ガラスビーカーに加え，イオン交換水を 40ml 加えて

20%王水を調製した． 
2. 酸化前処理済みのコンデンサをガラスビーカー内に移し，マグネチックスターラ

ーを用いて撹拌溶解処理を 4h 行った． 
3. 4h 経過後，メンブレンフィルター(ADVANTEC 製, 品名: A010A047A, 孔径

0.10µm)を用いて減圧濾過を行った． 
4. 濾液にイオン交換水を加えて全量を 100ml となるように調製した．この溶液を分

析に供した． 
5. 濾過後のフィルターをガラスビーカーに移し，デシケーター内にて乾燥後，計量

した． 
6. テフロンビーカーにイオン交換水を 40ml 加え，ビーカー内にて計量後のフィルタ

ー上に付着している残渣を洗い流し，残渣を回収した． 
7. フッ化水素酸を 10ml 計りとってビーカー内に加え，室温にて所定の時間溶解させ

た．溶解操作に際し，マグネチックスターラーを用いて撹拌溶解処理を 4h 行う場合

(Run 1-5)と，ホットプレート上にて 24h 加温しながら浸漬する場合(Run 6-10)の 2
通りを行った． 
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8.ビーカー内容物の減圧濾過を手順 3, 4 と同様に行い，濾液の全量を 100ml となる

ように調製した．この溶液を分析に供した． 
9. 濾過後のフィルターをテフロンビーカーに移し，デシケーター内にて乾燥後，計

量した．フィルター上の残渣については SEM-EDS 装置による分析を行った．この詳

細は後述する． 
 
 
2.10.8 試料の同定 
 
 前節 2.107 の操作 4.及び 8.で得られた溶液について，ICP 発光分光分析装置（セイ

コーインスツルメンツ社製 SPS7800）を用いて，ICP 発光分光分析法による定性お

よび定量分析を行った． 
 
2.10.9 酸溶解実験結果 

 
定性分析の結果，Ag, Al, Cu, Fe, Mn, Ni, Sn, Ta, V, Zn, Zr の 11 元素が存在してい

る可能性が分かった．これら 11 元素のうち，Ta, Mn, Fe, Cu について定量分析を行

った．Table 2.11 に 4h 王水撹拌溶解実験の結果を，Table 2.12 に HF 溶解時の結果

をそれぞれ示す．Table 2.12 について，Run 1-5 が 4h の撹拌溶解実験結果であり，

Run 6-10 が 24h 加温浸漬実験結果である．なお，Run10 の結果については疑わしい

ため，平均値や標準偏差の計算に Run 10 の値は用いていない． 
王水溶解時の結果より，コンデンサ試料から Mn, Fe, Cu の溶出が確かめられた．

Mn についてはタンタル粉末焼結体の間隙に充填された電解質由来であると考えられ

る．また，Fe, Cu についてはコンデンサリード線由来であると考えられる．しかし，

以上の 3 元素の由来はこの結果からは断定できないため，SEM-EDS による Ta 素子

及びリード線の分析を行って判断する．Ta についてはほぼ検出されていないが，こ

れは Ta がフッ化水素酸以外の酸に溶解しない性質によるため，妥当な結果といえる． 
 HF 溶解時の結果より，今回分析した 4 元素の検出が確かめられた．Mn, Fe, Cu
については先の王水溶解実験において溶解しきれなかったものが溶出されたと考え

られる．HF 溶解によって Ta の溶出が確認されたが，これはタンタル粉末焼結体素

子由来であると考えられる．また，常温で撹拌する場合に比較して加温しながら浸漬

させたほうがより溶出していることが分かる． 
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Table 2.11 王水溶解実験結果 
 

Run 
酸化後 
試料重量

(mg) 

溶出金属量(mg) 
残渣重量

(mg) Ta Mn Fe Cu 

1 130.5 0 4.42 49.9 9.73 41.6 

2 112.5 0 4.03 56.9 6.43 32.5 

3 116.3 0 4.12 59.5 6.51 29.5 

4 130.8 0 3.60 57.6 8.98 27.7 

5 112.9 0 3.86 53.1 10.88 35.7 

6 131.8 0 4.42 49.1 6.84 53.9 

7 130.7 0.01 4.44 53.1 6.75 53 

8 131.8 0 3.75 55.1 5.79 54.3 

9 117.9 0 5.21 67.0 6.12 18.5 

10 109.4 0.00 9.83 88.2 29.35 36 

平均値 123.91 0.00 4.20 55.7 7.56  

標準偏差 8.21 0.00 0.46 5.15 1.72  
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Table 2.12 HF 溶解実験結果 

 

Run 
王水処理後 
残渣重量

(mg) 

溶出金属量(mg) 
残渣重量

(mg) Ta Mn Fe Cu 

1 41.6 1.16 0.12 0.20 0.05 19.1 

2 32.5 1.90 0.22 0.31 0.01 10.2 

3 29.5 1.12 0.13 0.23 0.00 9.7 

4 27.7 1.70 0.20 0.43 0.01 11 

5 35.7 0.95 0.11 0.57 0.01 6 

平均値  1.37 0.15 0.35 0.02  

標準偏差  0.366 0.047 0.135 0.018  

6 53.9 6.47 0.57 0.93 0.03 11.8 

7 53 6.63 0.54 0.97 0.01 13.1 

8 54.3 6.24 0.49 1.14 0.04 7.4 

9 18.5 5.74 0.42 0.99 0.01 2 

10 36 6.76 3.04 7.97 10.65 6.1 

平均値  6.27 0.50 1.01 0.02  

標準偏差  0.335 0.057 0.080 0.015  
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さらに，以上 Table 2.11, 2.12 の結果より物質収支を計算した結果を Table 2.13 に

示す．この結果より，今回分析した 4 元素では収支が 66%程度しかとれていないこと

が分かる．この原因として，Ag, Al, Sn など，今回未分析の元素が存在していること

に加え，コンデンサ樹脂中にガラス分を含むことが原因であると考えられる． 
 
 

Table 2.13 酸溶解処理物質収支 
 

run 
酸化後 
試料重量 

(mg) 

酸溶出金属元素合計(mg) HF 後 
残渣 

重量(mg) 

合計 
(mg) 

収支 
(%) Ta Mn Fe Cu 

1 130.5 1.16 4.53 50.08 9.78 19.1 84.66 64.87 
2 112.5 1.90 4.26 57.21 6.44 10.2 80.01 71.12 
3 116.3 1.12 4.25 59.73 6.51 9.7 81.31 69.92 
4 130.8 1.70 3.80 58.02 8.99 11 83.50 63.84 
5 112.9 0.95 3.96 53.66 10.89 6 75.47 66.85 

平均 120.6 1.37 4.16 55.74 8.52 11.20 80.99 67.32 

収支(%) 1.13 3.45 46.22 7.07    

6 131.8 6.47 4.99 50.02 6.87 11.8 80.15 60.81 
7 130.7 6.64 4.97 54.06 6.76 13.1 85.53 65.44 
8 131.8 6.24 4.24 56.19 5.84 7.4 79.91 60.63 
9 117.9 5.74 5.63 68.00 6.13 2 87.50 74.21 
10 109.4 6.76 12.88 96.14 39.99 6.1 161.87 147.96 
平均 128.05 6.27 4.96 57.07 6.40 8.58 83.27 65.27 

収支(%) 4.90 3.87 44.57 5.00    
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2.10.10 SEM-EDS 観察による試料分析 
 
 含有金属の同定と同様に，特定元素の分離及び回収プロセスの構築において，含有

金属の存在形態を知る必要がある．そこで，空気酸化前後のタンタルコンデンサに対

して SEM-EDS 装置による観察を行い，元素の分布などを調査した． 
 
2.10.11 観察用試料の作製 
 
 空気酸化前タンタルコンデンサの観察用試料作製は，以下のように行った． 
エポマウント主剤とエポマウント硬化剤（リファインテック株式会社）を 100 : 9～
10 の体積比で混合した溶剤中にタンタルコンデンサを 1 日間静置し，硬化させた．

その後，樹脂埋めされた試料を研磨して，これを観察用試料とした．一方で，空気酸

化後タンタルコンデンサは，2.10.4 節で述べた実験手順と同じ条件で空気酸化処理を

行い，観察用試料を作製した．空気酸化前後の写真を Fig. 2.18 と Fig. 2.19 に示す． 
タンタルコンデンサの素子部分は，酸化前は黄色の樹脂状物質で覆われていたが，

酸化後，この物質は分解し残留物は細かく崩壊した．残留物表面は茶色がかった灰色

であったが，崩壊した内部は赤茶色を呈していた(Fig. 2.20)．残留物を取り除くと，

内部より金属端子に接続された素子状物質の存在が確認された(Fig. 2.21)．素子状部

分から細い金属線様の物質が出ており，この部分と金属端子が接続されていた．この

部分がタンタル粉末の多孔性焼結体であると考えられる．金属端子部分については，

酸化前は表面に金属光沢があったが，酸化後は表面が黒変し，ピンセットで触ると容

易に剥離した．黒変した部分を取り除くと，中に銀白色の金属線の存在が確認された

(Fig. 2.22)． 
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Fig. 2.18 空気酸化前コンデンサ 

 
Fig. 2.19 空気酸化後コンデンサ 

 
Fig. 2.20 樹脂状部残留物 

 
Fig. 2.21 素子状部分 

 
Fig. 2.22 金属端子部分 
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2.10.12 SEM 観察結果 
 
 空気酸化前のコンデンサに対し樹脂埋めを行い，それぞれ素子部分と端子部分を研

磨し観察を行った．まず素子部分について行った結果を Fig. 2.23-2.26 に示す．素子

部断面は大きく 4 つの部分に分けられ，中央部がタンタル線，その周りがタンタル粉

末焼結体，タンタル粉末焼結体の周りが半導体金属酸化物，最外殻が樹脂部分である

と考えられる．さらに，タンタル粉末焼結体と思われる部分の外側を多孔質の物質が

覆っていることが観察できた(Fig.2.23)．中央のタンタル線と思われる部分を拡大す

ると，その周辺には多孔質状物質の存在が確認できた(Fig. 2.24, 2.25)．また，Fig. 2.23
左下部は金属端子部分と考えられるが，この部分を拡大すると(Fig. 2.26)，金属端子

様部分は中心部と周辺の一層に分かれており，その外側を別の物質が覆って端子周辺

の多孔質状物体と接続している様子が観察できた．次に金属端子部分について行った

結果を Fig. 2.27, 2.28 に示す．これより，金属端子部分は中心部とその周辺に異なる

二層が存在していることが観察できた． 
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Fig. 2.23 素子部断面画像 

 

Fig. 2.24 素子中央部拡大画像 
（Fig. 2.23 中，赤四角部分の拡大画像） 

 
Fig. 2.25 素子中央部周辺画像 

（Fig. 2.24 中，赤四角部分の拡大画像） 

 
Fig. 2.26 素子接続部画像 

（Fig. 2.23 中，黄四角部分の拡大画像） 

 

Fig. 2.27 端子部 300 倍画像 

 

Fig. 2.28 端子部 700 倍画像 
 
 

樹脂部分 

Ta 線 

多孔質物質 

Ta 粉末 

焼結体 

金属端子部分 
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空気酸化後のコンデンサに対しては，樹脂状部分残留物と金属端子部分に対し観察

を行った．樹脂状部分残留物(Fig. 2.29)は大きさも形も様々な粒子により構成されて

いることが確認できる．金属端子部分(Fig. 2.30)については，端子表面より層状に剥

離している物質が確認できた． 
 

 

Fig. 2.29 空気酸化後樹脂状部分残留物 

 

Fig. 2.30 空気酸化後金属端子部分 
 

HF4h 処理後，フィルター上の残渣に，粒状物質，棒状物質，粉末状物質が確認さ

れたため，これらについて観察を行った結果を示す．Fig. 2.31 が棒状物質，粒状物質

の写真であり，Fig. 2.32 が粒状物質の，Fig. 2.33 が棒状物質の，Fig. 2.34 が粉末状

物質の拡大写真である．粒状物質については，球状物質の集合で構成されている様子

が観察できる．また，棒状物質の表面は所々ひび割れているものの平滑な表面状態で

あることが観察できる．粉末状物質については，大きさも形も様々な粒子の存在が確

認できた． 
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Fig. 2.31 粒状物質と棒状物質の全景 

 
Fig. 2.32 粒状物質拡大図 

 
Fig. 2.33 棒状物質拡大図 

 
Fig. 2.34 棒状物質拡大図 

 
 
2.10.13 SEM-EDS 分析結果 
 
 2.10.12 節で観察した部位のうち，Fig. 2.23, 2.26, 2.28, 2.29, 2.30, 2.32, 2.33, 2.34
の各部分について EDS 分析を行い，元素分布を調査した． 
 Fig. 2.23 に示したタンタルコンデンサ素子部断面について分析を行った結果を，

Fig. 2.35-2.38 に示す．素子部中心に Ta が集中しており，Ta の周辺に Mn が存在し

ている．また，Mn については Ta の集中する中心部にも存在が認められる．また，

Fig. 2.22 左下部分については，Fe 存在部の周辺に Cu の存在が認められる． 
 Fig. 2.26 に示した素子接続部について分析を行った結果を，Fig. 2.39-2.42 に示す．

端子中央部に Fe が，その外側に Cu の存在が確認でき，さらに，端子外側（写真上

部）に広がっている部分には Sn, Ag の存在が確認できた． 
 Fig. 2.28 に示した端子断面について分析を行った結果を，Fig. 2.43-2.45 に示す．

端子中央部（写真下部）より外側（写真上部）に向かって順に，Fe, Cu, Sn の各元素
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の存在が認められる．これより，コンデンサをはんだ付けするために鉄の端子に銅の

下地めっきをし，さらにスズめっき処理をしていると考えられる． 
Fig. 2.29 に示した酸化処理後の素子部残留物について分析を行った結果を，Fig. 

2.46, 2.47 に示す．全体に Si, O の各マッピングがあることから，Si の酸化物が残留

物の主成分であると考えられる． 
Fig. 2.30 に示した酸化処理後の金属端子部分について分析を行った結果を，Fig. 

2.48-2.51 に示す．剥離部分に Fe, O が，芯部分に Cu, Sn の各マッピングが認められ

ることから，酸化処理後に Fe 酸化物が金属端子より剥離しているものと考えられる． 
 Fig. 2.32 に示した HF 処理後に認められた粒状物質について分析を行った結果を，

Fig. 2.52 に示す．粒子全体に Ag のマッピングがあることから，この物質は Ag であ

ると考えられる． 
Fig. 2.33 に示した HF 処理後に認められた棒状物質について分析を行った結果を，

Fig. 2.53 に示す．全体に Ta のマッピングがあることから，この棒状物質は Ta であ

ると考えられる． 
Fig. 2.34 に示した HF 処理後に認められた粉末状物質について分析を行った結果

を，Fig. 2.54, 2.55 に示す．全体に Ta のマッピングがあることから，粉末状物質は

Taの化合物が主であり，Oプロットから酸化物形態で存在しているものとみられる． 
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Fig. 2.23 素子部断面画像 

 
Fig. 2.35 Ta-map 

 
Fig. 2.36 Mn-map 

 
Fig. 2.37 Fe-map 

 
Fig. 2.38 Cu-map 
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Fig. 2.26 素子接続部画像 

 
Fig. 2.39 Fe-map 

 
Fig. 2.40 Cu-map 

 
Fig. 2.41 Sn-map 

 
Fig. 2.42 Ag-map 
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Fig. 2.28 端子部 700 倍画像  

Fig. 2.43 Fe-map 

 
Fig. 2.44 Cu-map 

 
Fig. 2.45 Sn-map 

 

 
Fig. 2.29 空気酸化後樹脂

状部分残留物 

 
Fig. 2.46 Si-map 

 
Fig. 2.47 O-map 
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Fig. 2.30 空気酸化後金属端子部分 

 
Fig. 2.48 Fe-map 

 
Fig. 2.49 Cu-map 

 
Fig. 2.50 Sn-map 

 
Fig. 2.51 O-map 
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Fig. 2.32 粒状物質拡大図  

Fig. 2.52 Ag-map 
 

 
Fig. 2.33 棒状物質拡大図  

Fig. 2.53 Ta-map 
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Fig. 2.34 粉末状物質 

 
Fig. 2.54 Ta-map 

 
Fig. 2.55 O-map 
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2.10.14 タンタルコンデンサのキャラクタリゼーションに関する小括 
 
 実験に用いたディップ型タンタルコンデンサについて熱重量分析及び酸処理，

SEM-EDS 観察を行った結果，得られた知見について以下にまとめる． 
 
・熱重量分析の結果，空気酸化において 500℃以上であれば充分に樹脂部分の除去が

可能であることが分かった．また，空気酸化処理の結果，用いたコンデンサの重量の

うち，19.1%が樹脂由来であることが分かった． 
 
・王水と HF を用いて酸処理を行った結果，王水処理時には Mn, Fe, Cu が溶出し，

HF処理時にはTaが溶出したことが分かった．HF処理においては，処理時間の増加，

処理温度の上昇によってTa溶出量が増加し，平均して 6.37mgの溶出が確認された．

しかし，HF 処理後の残渣に対し SEM-EDS による分析を行った結果から，未反応の

Ta や Ag の存在することもわかった． 
 
・酸化処理前後のコンデンサを SEM-EDS により分析した結果，コンデンサ素子部分

には Ta, Mn が多く存在し，端子部分は Fe の表面に Cu, Sn によって被覆されている

ことがわかった．酸化処理後の素子部残留物は，Si の酸化物であることがわかった． 
 
 
2.11 タンタルコンデンサのアルカリ処理 
 
 2.10 節で述べた酸化前処理を行ったモデルコンデンサに対して，溶融アルカリ処理

を行い，金属成分の溶出挙動を調査した． 
 
 
2.11.1 試料準備 

 
アルカリには，水酸化ナトリウム(NaOH)と水酸化カリウム(KOH)を用いた．Table 

2.14 に，実験に用いたアルカリの製造会社，純度を示す． 
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Table 2.14 使用した試薬と製造会社及び純度 

 
試薬名 製造会社 純度 

NaOH 和光純薬工業 Assay(NaOH) min. 
97.0%(mass/mass) 

KOH 和光純薬工業 Assay(KOH) min. 
85.0%(mass/mass) 

 
 
2.11.2 実験手順 
 
【酸化前処理】 
1. 反応管入口にコンデンサを乗せたボートを置き，反応管内に空気を流した． 
2. 炉の温度がピークとなる位置を 800℃まで昇温した． 
3. 炉の温度が安定したら，コンデンサを乗せたボートを炉内の温度ピーク位置まで

挿入し，5min 酸化させた． 
4. 5min 経過後，ボートを引き出し，ボートを冷却させた． 

 
【溶融アルカリ処理】 
5. 水酸化ナトリウム(NaOH)と水酸化カリウム(KOH)を乳鉢で粉砕したのち，ジルコ

ニウムるつぼに所定量を量りとった． 
6. るつぼをドラフト内に設置した縦型電気炉に挿入し，所定の温度に加熱した．実

験装置図を Fig. 2.56 に示す． 
7. るつぼ内のアルカリ混合物が溶融したのを確認してから，4.で得られた試料を粉砕

等は行わず，そのまま溶融アルカリ浴に投入し，所定の時間静置した． 
8. 実験終了後，イオン交換水によってるつぼ内のアルカリを溶出回収し，メンブレ

ンフィルター(ADVANTEC 製, 品名: A010A047A, 孔径 0.10µm)を用いて減圧濾過を

行った． 
9. 濾液を 250ml にメスアップして水溶液を調製後，pH 調整は行わず，ICP 発光分

光分析法より金属元素の定量を行った． 
 
 
2.11.3 試料の同定 

 
前節 2.11.2 の操作 9.で得られた溶液について，ICP 発光分光分析装置（セイコー

インスツルメンツ社製 SPS7800）を用いて，ICP 発光分光分析法による定性および
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定量分析を行った． 
 
 

 
 

Fig. 2.56 アルカリ融解実験装置概略図 
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３．研究結果と考察 
 
3.1 塩化反応による歯科用合金リサイクルスラッジからの Inの揮発分離により得ら

れた生成物の定量分析結果 
 
 Table3.1 にスラッジと NH4Cl の混合物，およびスラッジのみの試料を 400℃また

は 280℃で加熱し塩化反応を生じさせ，その結果，反応管内低温部に凝縮した生成物

をイオン交換水に溶解した溶液について ICP 発光分析を行った結果を示す． 
 Table3.1 に示すように，塩化剤混合比(質量)Sludge:NH4Cl=2:3 かつ温度 400℃の

条件下でのみ，生成物中に In のみ単独で検出された．なお，Table3.1 の数値は濃度

を示すが，一部負の値を示した．これは ICP 発光分析におけるバックグラウンド補

正の結果であり，これらの数値は検出限界以下であった事を示す． 
この結果から，塩化剤として NH4Cl を用いて塩化反応による揮発分離を生じ In の分

離および回収をする事が，温度および混合比の条件次第では可能である事が確認でき

た． 
 以下では，塩化反応及び反応生成物におよぼす温度の影響と添加する塩化剤の混合

比(質量)の影響の二点について検討した． 
 
3.1.1 温度の影響 
 
 緒言で述べたように，今回塩化剤として使用した NH4Cl は，337.8℃で昇華し，以

下の化学反応により分解する事が知られている． 
   NH4Cl(s) → NH3(g) + HCl(g) 
 今回の実験では，400℃及び 280℃において実験を行った．ここで，280℃以下にお

いては塩化剤の昇華温度以下であり，気相の NH4Cl の分解によって生じる HCl の分

圧が低いため，スラッジ中の In の塩化反応が進行しなかったと考えられる．ただし，

In 塩化物が生成したものの，蒸気圧が低く蒸発・分離しなかった可能性もあるため，

本研究を進めていく上で，今後検討していく． 
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Table3.1 塩化生成物定量結果 

 

 
※数値は濃度(ppm) 

 
 
 

 混合比 
温度 In Pd Pt Sn Cu Ni Co Ag Au Ti 

D1:NH4Cl 2:3 
400℃ 152.7 -0.7 0.2 -0.2 1.3 -0.1 0.0 0.2 -0.1 0.1 

D3:NH4Cl 2:3 
400℃ 225.3 -0.7 0.2 -0.4 3.5 -0.1 -0.1 0.2 -0.2 0.0 

D1:NH4Cl 2:3 
280℃ 0.8 -0.7 0.2 -0.5 -0.1 -0.1 -0.1 0.2 -0.2 0.0 

D3:NH4Cl 2:3 
280℃ -0.6 -0.7 0.2 -0.5 -0.1 -0.1 -0.1 0.2 -0.2 0.0 

D1:NH4Cl 1:0 
400℃ -0.8 -0.7 0.2 -0.5 -0.1 -0.1 -0.1 0.2 -0.2 0.0 

D3:NH4Cl 1:0 
400℃ -0.8 -0.7 0.2 -0.5 0.5 -0.1 -0.1 0.2 -0.2 0.0 
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3.1.2. 塩化剤の混合比の影響 
 
 今回の実験では，所定の混合比として Sludge:NH4Cl=2:3 及び 1:0 において実験を

行った．In 塩化物である InCl3は，Fig.3.1 に示すように，蒸気圧の値が高く，一般

に 300℃以上において以下のように昇華反応を生じる事が知られている． 
    InCl3(s) → InCl3(g) 
本研究の実験結果において，塩化剤を混合して作成した試料においてのみ，In の分離

及び回収が確認できた．この結果から，元のスラッジには In は塩化物として存在し

ていないと推測される． 
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Fig.3.1 InCl3の蒸気圧と温度の関係 

 

673K 

-2.8 



 - 70 - 

 
3.1.3 In 回収割合 
 
Table3.2 に，塩化による揮発分離によって回収した In 量と，成分分析結果とを比較

した結果について示す． 
 
 

Table3.2 塩化による In 回収割合 
 

 
スラッジ中全 In 量 
(g In / g sludge) 

抽出 In 量 
(g In / g sludge) 

回収割合 
(%) 

D1 (7.8±0.4)×10-2 6.5×10-2 84.5 

D3 12.1×10-2 9.5×10-2 78.5 
 
 
 
Table3.2 に示すように，本実験においてスラッジに含有されている全 In 量の約 80％
を回収できた事が確認できる． 
 
3.2 塩化剤混合比および反応雰囲気の変更による In，Sn 回収量 
 
 3.1 の結果より，スラッジ中の In を塩化剤 NH4Cl を用いて塩化し，揮発分離させ

る事が可能であると判明した． 
 より効率的な塩化条件を検討するために，①塩化剤混合比，②反応雰囲気，を変え

て同様の塩化実験を行った時の In および Sn 回収量を Fig.3.2 に示す． 
 Fig.3.2 の結果より，上記の①と②の条件については以下のようにまとめられる． 

① In の回収率に関しては，ほぼ右肩上がりで混合比 60％まで上昇し，およそ

70％の回収率を示した所で頭打ちとなった．この塩化反応プロセスでは，回

収率 70％±15％程度が回収限度と推測される．また，Sn の回収率に関しては，

塩酸を用いた場合には In と同様に右肩上がりで上昇した．一方，水による回

収では，ほとんど回収されなかった． 
② 不活性雰囲気である He 雰囲気下の方が，回収率の面で優れている事が確認さ

れた．しかし 80～90％という高い混合比を用いての実験においては He 雰囲

気下とほぼ同等の値を得るに至った．この理由としては，Fig.3.3 に示すポテ

ンシャルダイアグラムを参考に推測し，その内容を 3.2.1 に示す． 
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3.2.1 Air 雰囲気下における In および Sn の回収率抑制原因の推測 
 
 In および Sn がスラッジ中に酸化物として存在していると仮定し，熱力学計算ソフ

ト(FactSage，Thermfact and GTT-Technologies)を用いて平衡計算を行った．この

計算から得られた 400℃における In-Cl-O系およびSn-Cl-O系ポテンシャルダイアグ

ラムを Fig.3.3 に示す．また，本実験(He 雰囲気下)においてターゲットとする酸素分

圧-塩素分圧の領域を図中網掛けにて表示した．この領域は，塩化剤混合比 60%，試

料600mgとした場合における試料中の In2O3，SnO2およびNH4Cl含有量をFactSage
に入力し，算出した． 
 Fig.3.3 から，本実験の条件において， 
① 酸素分圧が低い場合：塩化物として安定な領域． 
② 酸素分圧が高い場合：酸化物として安定な領域． 
に属する事が確認される．以上の事から，不活性な He 雰囲気下では酸素分圧が低い

ために酸化物の状態より塩化物として存在する事がより安定であるため，効率よく塩

化反応が進行する．また，Air 雰囲気下においては酸素分圧が高いために酸化物とし

て安定な領域に入るので，その結果，塩化反応の進行が抑制され，回収率が低い値を

示すに至ったと考えられる．また，Air 雰囲気においても塩化剤混合率が 80～90％と

高くなると気相中 HCl および NH3の量が増える．そのため酸素分圧が相対的に下が

り，その結果塩化物としての安定領域に至り，回収率が増えたと考えられる． 
 
3.3 抽出液の違いによる Sn 回収挙動の変化 
 
 揮発生成物を塩酸にて回収すると，スズも回収されることがわかった．これは，揮

発生成物をイオン交換水にて回収すると， 
 

SnCl2 + H2O = Sn(OH)Cl↓ + HCl   
SnCl4 + 2H2O = SnO2↓ + HCl   
 

の反応により，スズの塩化物が加水分解を起こし，沈殿を生成するためと考えられる．

現段階では，塩化揮発する化合物中の Sn の価数は不明であり，詳細な反応機構は今

後の検討課題である．しかしながら，上記の反応式より 2 価，4 価いずれの場合でも

スズ塩化物は水溶液中で沈殿することから，生成物を水で回収し，濾過を行うことで

濾液中のスズ含有沈殿物が除去されると考えられる． 
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3.4 In および Sn と NH4Cl に関する塩化反応の物質収支 
 
 反応生成物の水溶液，水トラップ中の溶液，残渣の抽出水溶液についてのイオンメ

ーターによる Cl-と NH4+の測定結果を Table3.3 に示す． 
 Table3.3 の Total の値に着目すると，Cl-は 100％，NH4+もほぼ 90％程度となって

おり，物質収支が取れている事が確認できる．また，反応生成物中に Cl-が，水トラ

ップ中に NH4+が多く存在している事も確認する事ができる． 
 Table3.3 の値および ICP 発光分析による定量結果を用いて，反応生成物中の構成

成分の比率を計算し，その結果を Fig.3.4 に示す．この結果から，反応生成物は以下

に示す 4 つの成分から構成されている事が推測される．HCl:12％，NH4Cl:51%，

InCl3:27%，SnCl2:13%，計 103%． 
 上記結果より反応生成物のマスバランスは十分に取れていると考えられる．本結果

および気体分子運動論の拡散係数 D の関係 
 

D=1/3λc 
 

pkT 2  

MRTc /3  
λ：mean free path (平均自由行程)，σ：衝突断面積，p：圧力 
c：mean speed (平均速度)，k：ボルツマン定数 

 
から，反応機構を推定した． 
① 337.8℃で NH4Cl が昇華し，NH3および HCl に分解される． 
② まず NH3 が気相中を速やかに拡散し(NH3 の分子量 MNH3=17 が，HCl の分子量

MHCl=36.5 と比較して小さいため)，その間に HCl がスラッジ付近に滞留し，スラ

ッジ中の有価金属と反応し，In および Sn を塩化させる． 
③ 塩化された In および Sn 塩化物が揮発し，反応生成物として反応管低温部に凝縮

する．この時，余分に存在した HCl も同時に拡散して凝縮する． 
今後，更に実験を進め，詳しい反応機構について引き続き検討を行う必要がある． 
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Fig.3.2 塩化剤混合比と In・Sn 回収率 
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Fig.3.3 In-Cl-O 系および Sn-Cl-O 系 Potential Diagram (673K) 
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Table3.3 イオンメーターによる測定結果 
 
 

 Cl- NH4+ pH 
Reaction Product 61.1±2.3 31.1±2.4 2.8±0.0 
Water Trap 11.6±1.2 55.2±2.8 10.3±0.0 
Residue 38.8±0.9 0.3±0.0 4.4±0.0 
Total 111.5±2.0 86.6±0.3  

 
※数値は収率(％)を示す． 
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Fig.3.4 反応生成物の構成比率 (塩化剤混合率 40%) 
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3.5 In および Sn 塩化物の凝縮温度差を利用した分離・回収方法の検討 
 
 前項までの結果より，塩化反応生成物を水で回収し，加水分解により生じたスズ沈

殿を濾過により除去すれば，インジウムとの分離が可能と考えられる．ただし，その

場合，生成物の回収時の pH 制御と沈殿生成速度についての配慮が必要であることか

ら，本手法の実用化の際，装置の大型化によって，スズの加水分解による沈殿分離が

実用的になるか否か，現時点では必ずしも明確でない．このため，塩化揮発・凝縮回

収時における In，Sn の分離が重要であると考えられる． 
上述の理由により，同時に塩化揮発が進行する In，Sn 両元素に対し，塩化物毎の

凝縮温度差を利用した分離の可能性に着目した．この両元素の塩化物が異なる凝縮温

度を示せば，凝縮位置を操作する事により両元素の塩化物を分離・回収する事が可能

であると考え，凝縮温度が異なる可能性を確認するために，電気炉の温度勾配をコン

トロールする事を試みた．実験装置の概略図を Fig.3.5 に示す．前項までの実験に用

いていた電気炉とは異なり，温度勾配が 400℃～低温度(50℃付近)まで緩やかに傾斜

している横に長い電気炉を用いて実験を行った．また，前項までの実験では，反応生

成物を全て一括で回収していたのに対し，本実験では温度毎の生成物の成分を調べる

ために，石英反応管(o.d.30mm,i.d.26mm,length800mm)の低温部に 10mm ずつ 23
ピースに切断した径の細い石英管(o.d.24mm,i.d.20mm,all length230mm)を入れ，そ

の管の内部に生成物を凝集させる事とした． 
Fig.3.6 に反応中心部からの距離と石英管内温度，および各分画域から回収された

InとSnの回収率の結果を示す．図より，In塩化物の凝縮は 270℃付近をピークとし，

Sn 塩化物は 250℃付近をピークとしていることがわかる．この結果より，凝縮温度

差を利用して温度コントロールを行えば，塩化揮発法を用いて In と Sn を効率よく分

離･回収することが可能であることが判明した． 
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Fig.3.5 実験装置図 
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Fig.3.6 凝縮温度とインジウム，スズ回収率の関係 
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3.6 Sn 化合物と NH4Cl の反応の熱重量分析 
 
3.6.1 Sn 化合物，NH4Cl および混合物の熱重量分析 
 
 スラッジ中に存在する Sn 化合物が In と共に塩化され，同時に生成物として回収さ

れる場合が確認された．反応過程の推定から，原因として Sn の塩化反応および還元

反応が生じていると仮定したが，未だ詳細は不明のままである．本項において，未だ

未解明である Sn の塩化反応の詳細について熱重量分析を用いて検討する事とした．

分析をするにあたり，本研究に用いたスラッジ中に含有されている Sn を酸化物(SnO，

SnO2)と仮定した．ここでは，モデル実験として Sn 酸化物(SnO:㈱高純度化学研究所

製 純度 99.9%，SnO2:和光純薬工業㈱製)，塩化剤である NH4Cl 及びこれらの混合

物の熱重量分析(TG:TA Instruments 社製 TGA2050)を行い，その挙動を検討した． 
 測定は He 雰囲気下，昇温速度 10℃/min で行い，各々約 50mg のペレットにした

試料を用いた．また，混合試料においては Sn 化合物:NH4Cl＝3:2 の比率で物理混合

したものを用いた． 
 
3.6.2 スラッジ中 SnO の空気酸化による塩化揮発抑制の可能性 
 
3.6.1 の TG 分析の結果を Fig.3.7～3.10 として示す．この結果から，SnO2と NH4Cl
を物理混合して作った試料において，Sn 化合物の質量減少が確認されなかった． 
以上の結果から以下の二点が考察される． 
① 塩化剤混合割合が少なく，そのため充分な塩素分圧が得られず塩化揮発反応が生

じず，その結果，四価の SnO2 に関しては塩化揮発反応による質量減少が見られ

なかった．また，推定ではあるが，揮発はしなかったものの残渣中に Sn 酸塩化物

として生成している可能性が考えられる． 
② 二価の SnO に関しては，四価に比べ塩化に必要な Cl-量が少なく，塩化された

SnCl2または SnCl4の揮発が生じて，その分の質量減少が見られたと考えられる． 
3.1-3.5 で行ったスラッジを用いての塩化実験では，スラッジ中の Sn 量に対して過剰

量の NH4Cl が存在している状況が考えられるが，本項の TG 実験においては塩化剤

混合割合が異なるため，結果の単純な比較はできない． 
 今後，塩化剤の比率を増やし，Sn 化合物を塩化するための必要量以上の塩化剤の

混入を行った実験を行い，更に Sn 化合物に対する熱重量分析の実験を進める予定で

ある． 
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Fig.3.7 NH4Cl のみ TG 結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

Fig.3.8 SnO2:NH4Cl=3:2TG 結果 
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Fig.3.9 SnO:NH4Cl=3:2 と NH4Cl のみ TG 結果比較 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3.10 SnO2:NH4Cl=3:2 と NH4Cl のみ TG 結果比較 
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3.7 ITO ガラスからのインジウム回収 
 
3.7.1 反応温度がインジウム回収率におよぼす影響 
 

Fig.3.11 に，反応温度と塩化揮発生成物からのインジウムおよびスズ回収率の関係

を示す．反応温度の上昇と共にインジウム回収率も上昇し，インジウム回収率は反応

温度 800℃の時最大で約 79％である．一方，400℃においてはインジウム回収率は 32%
程度であった．スズについては，温度に関わらず~10%程度の値をとっている．  
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Fig.3.11 反応温度と回収率の関係 
 
 
 
温度と共にインジウム回収率が上がる理由を考察する．Fig.3.12～3.14 に 400，600，

800℃における In-Cl-O 系および Sn-Cl-O 系ポテンシャルダイアグラムを示す．図中に

は，試料中成分が全て酸化物として独立に存在すると仮定して，その含有量と混合

NH4Cl 量から，3.2.1 節と同様に，熱力学計算ソフト Fact Sage(Ver.6.0)を用い平衡計算

を行って，得られた塩素，酸素分圧値を黄色網掛け領域に示す．インジウムについて，
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温度上昇に伴い酸化物安定領域から塩化物安定領域に移っており，温度上昇とともに

塩化物生成に有利になる事がわかる． 
本研究の目的は，比較的低温下でのプロセス確立である．低温で行うメリットとし

て，エネルギー消費量が抑えられる事，またインジウム選択的塩化の為の他金属塩化

抑制につながる事が挙げられる．従って，以下の実験においては 400℃でのインジウ

ム回収率の上昇を目指す． 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.12 In-Cl-O 系，および Sn-Cl-O 系ポテンシャルダイアグラム(400℃) 
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Fig.3.13 In-Cl-O 系，および Sn-Cl-O 系ポテンシャルダイアグラム(600℃) 
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Fig.3.14 In-Cl-O 系，および Sn-Cl-O 系ポテンシャルダイアグラム(800℃) 
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Fig.3.23 に ITO ガラス粉砕時間と ITO ガラスの比表面積，メジアン径の関係を示

す．また，Fig.3.24 に粉砕時間と揮発生成物からのインジウム，スズ回収率の関係を

示す．Fig.3.24 から，ITO ガラス粉砕時間がインジウム回収率に大きく影響し，粉砕

の長時間化に伴い回収率が減少することがわかった．スズについては，粉砕時間に関

わらず回収率は非常に小さい． 
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Fig.3.23 粉砕時間と比表面積，メジアン径の関係 
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Fig.3.24 粉砕時間と回収率の関係 

 
 
 
 
 

Fig.3.25 に各粉砕時間での生成物，および残渣からのインジウム回収率を示す．図

において残渣水洗いではインジウムは殆ど抽出されない．このことは，塩化したイン

ジウムはほぼ全量が揮発したことを示す．一方，残渣の王水洗いによって抽出される

インジウム量は未塩化のインジウム量であり，粉砕時間とともに増加している．この

ことの理由として，第一に，粉砕に伴い比表面積が増加し，ソーダガラスの ITO 付

着面と NH4Cl の接触面積が減少することが考えられる．また，残渣フッ酸洗いによ

って得られるインジウム量がガラス中に取り込まれたインジウム量と見なされるの

で，図において粉砕時間が長いほどガラス中インジウム量も増加していることになり，

粉砕によるメカノケミカル効果で，長時間の粉砕ではガラス中に ITO が取り込まれ

た可能性も考えられる．この第二の理由も，揮発生成物のインジウム回収量が粉砕時

間の増加とともに減少することを説明できる． 
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Fig.3.25 粉砕時間と溶液抽出回収率の関係 
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3.8 NH4Cl 混合・添加率がインジウム回収率におよぼす影響 
 
3.8.1 粉砕 ITO ガラスに対する結果 
 

Fig. 3.26に粉砕 ITOガラスへのNH4Cl混合率と塩化揮発生成物からのインジウム回

収率の関係を示す．図より，NH4Cl 混合率の上昇と共にインジウム回収率は上昇して

おり，グラフの形から，若干のばらつきはあるが，NH4Cl 混合率 10wt%以上でインジ

ウム回収率は 25%前後の値を取り頭打ちとなると推測される． 
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Fig. 3.26 粉砕 ITO ガラス試料中 NH4Cl 混合率とインジウム回収率の関係 
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3.8.2 未粉砕 ITO ガラスの結果 
 
Fig. 3.27に未粉砕 ITOガラスへのNH4Cl添加率と塩化揮発生成物からのインジウム

回収率の関係を示す．ここで，塩化剤の添加法は単純添加と固結添加の結果のみを示

す．Fig. 3.26 と同様，固結添加法による NH4Cl 添加率の上昇と共にインジウム回収率

は上昇しており，グラフの形から，20wt%以上の添加でインジウム回収率は 80%前後

で頭打ちになると推測される．このインジウム回収率は，粉砕 ITO ガラスを用いた

Fig. 3.26 の結果と比べ，かなり大きい値である．単純添加法を用いて得られた回収率

は，33%程度と低いものであった． 
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Fig. 3.27 未粉砕 ITO ガラスへの NH4Cl 添加率とインジウム回収率の関係 
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3.8.3 考察 
 
3.8.1，3.8.2 節で得られた結果について，以下の通り考察する． 
 
【未粉砕試料からのインジウム回収率が高くなる理由】 

Fig.3.26 と 3.27 の比較から，NH4Cl が 20wt%の条件において未粉砕 ITO ガラス試料

からのインジウム回収率が最大となる理由を考察する． 
理由として，未粉砕試料に関して，第一にソーダガラス ITO 付着面と NH4Cl の接

触面積が最大となる事，第二に粉砕によるメカノケミカル効果によってインジウムが

ガラス中に取り込まれないこと，第三にイオン交換水を用い一旦 NH4Cl を溶解させた

事で，ITO 薄膜上に比較的均一に NH4Cl 膜が生じたためであると考えられる．固結添

加法と直接添加法の回収率の差は，第三の理由から生じたものであると推測される．

未粉砕試料への 20wt%の NH4Cl 固結添加により得られたインジウム回収率約 69%は

大変高いと言え，また本プロセスを実用化する際に粉砕処理工程を省略できるため，

コスト・効率の点からも大変有意義な結果であるといえる． 
 
【NH4Cl 量増加に伴いインジウム回収率が高くなる理由】 

Fig.3.26 と 3.27 において，NH4Cl 量の増加に伴いインジウム揮発量が増えた理由を

考察する． 
今回の実験は全て約 3~5g の ITO ガラスを用いているが，ITO ガラス試料 5g 中の

インジウム，およびスズを全量塩化（スズは 4 価の SnCl4 になると仮定）するのに必

要な NH4Cl 重量は約 2mg である．したがって，各実験においてはインジウム，スズ

全量を充分に塩化させうる NH4Cl が存在していると言える．（19.2~3004.3mg） 
NH4Cl 添加率増加に伴ってインジウム回収率が増加する理由としては，第一に，反

応に関与する HCl 量が増加した事が挙げられる．反応によって生じた HCl の一部は

ガス流れの影響によって反応に関与せず流されていくことが分かっている．そのため，

反応速度論的観点から塩化反応に必要な量以上の過剰な NH4Cl 添加率が必要である

と考えられる． 
また第二の理由として，NH4Cl 添加率上昇による系内の塩素分圧，酸素分圧の変化

による塩化揮発量の上昇が考えられる．Fig. 3.28 に In-Cl-O 系，および Sn-Cl-O 系ポ

テンシャルダイアグラムを示す．黄色網掛け領域については，In，Sn が酸化物として

独立に存在していると同時に，ガラス中の酸化物の活量もすべて 1 と仮定して

FactSage Ver.6.0 (Thermfact and GTT-Technologies)を用い，算出したものである．黄色網

掛け領域は，NH4Cl 添加率の増加に伴い塩素分圧が上昇，酸素分圧が低下した領域に

移っていることがわかる．今回の結果はインジウム回収率が NH4Cl 添加率の増加に伴

い増えているが，これは塩素分圧上昇および酸素分圧低減による塩化反応促進効果に

よるものであると考えられる． 
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Fig. 3.28 In-Cl-O 系，および Sn-Cl-O 系ポテンシャルダイアグラム(400℃) 
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3.9 未粉砕 ITO ガラスに対する塩化剤添加法の検討 
 
 3.8 節の結果より，未粉砕試料においては粉砕試料と比較して，高いインジウム回

収率を得た．また，この際，固結添加と単純添加で回収率が大幅に異なった．従って，

塩化剤添加法は回収率に大きな影響を及ぼす因子と考えられる．従って，塩化剤の添

加法に関して，さまざまな手法を検討した． 
ITO ガラスからのインジウムの塩化回収について，Fig.3.29 に，塩化剤添加量に対

して In 回収率をプロットした結果を示す．なお，図中には比較のために，ITO ガラ

スを回転メノウ乳鉢で 60min 粉砕後，塩化剤を乳鉢中で混合し，ペレット化して調

製した試料に対する塩化揮発実験の結果（Fig. 3.26）も示してある． 
図より明らかなように，塩化剤添加量の増加と共に In 回収率が上昇しているが，

粉砕試料と未粉砕の試料を比較すると，後者のほうが回収率が高い結果となった．こ

れは前述のように，粉砕のメカノケミカル効果により，インジウムがガラスマトリッ

クス中に取り込まれたために，インジウムの活量が低下したこと，ならびに，粉砕に

よって ITO ガラス粒子表面の ITO 付着面と塩化剤の相対的な接触面積が減少したた

めと考えられる．  
また，図より，未粉砕試料についても，添加法によって回収率に違いが見られた．

すなわち，単純添加法ならびに寒天添加法は In 回収率が他の未粉砕試料に対する添

加法と比較して低い結果となった．単純添加法では固結添加法や沈着法よりも ITO
コーティング面と塩化剤との接触面積が減少していると考えられる．また，寒天添加

法では加熱時に寒天が溶融し，塩化剤が ITO ガラスから流出したためと考えられる．

未粉砕試料のその他の添加法に関しては，In 回収率と塩化剤添加量の関係に大きな差

異は認められず，良好な相関を示した．したがって，これらの添加法において ITO
との接触状態は，接触面積なども含めて大きな差はないと考えられる．固結添加法で

は In 回収率が 80%程度の高い値まで達し，本手法は有効であるといえる． 
一方で，ITO ガラス中の In 酸化物の塩化が次式の化学反応により行われると仮定

すれば，3.8.3 節で述べたように，化学量論的には ITO ガラス 1 枚（約 5g）当たり

2mg 程度の塩化アンモニア量ですべて塩化が可能である． 
 

In2O3(s) + 6NH4Cl(s) → 2InCl3(g) + 6NH3(g) + 3H2O(g)  (3.1) 

 

現時点では，過剰な塩化剤を必要とすることが図よりわかる．これは NH4Cl の分解

のみならず昇華により揮発損失による反応率の低下の影響も大きいと考えられる．こ

の点に関しては，今後，ガス流れの影響などを検討する必要がある． 
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Fig.3.29 塩化剤添加量と In 回収率の関係 
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3.10 塩化反応炉内雰囲気の影響 
 
 Table3.4 に固結添加法により調製した試料について，キャリアガスを変えて塩化実

験を行った際の In 回収率の値を示す．ITO 蒸着膜厚のばらつきなどを考慮すると，

本結果より気相中酸素雰囲気は In 回収率に影響しないといえる．また，粉砕試料に

ついては炭素粉末を混合することによって，回収率の向上が見られたが，未粉砕試料

について，塩化剤の固結添加後に炭素粉末を混合しても，回収率は 60-70%程度で変

化しなかった．これは，塩化反応が ITO 面と塩化剤接着面にて起きていることから，

気相の影響が少ないためと理解される． 
 本結果は，コストがかかる不活性雰囲気が不要であることを示しており，実プロセ

スへの適用にあたって，大変有意義な知見といえる． 
 
 
 
Table3.4 反応雰囲気に及ぼす In 回収率への影響．ガス流量はすべて 300mL/min． 

 
キャリアガス

種 He Ar N2 Air 

In 回収率 61 67 61 62 
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3.11 インジウムの選択的分離回収の検討 
 

これまでは，塩化揮発生成物からのインジウムの回収率のみに注目してきた．しか

し，ITO ガラス中にはインジウムの他に塩化揮発する可能性のある金属（スズ，ナト

リウム，カルシウム，マグネシウム等）が多数存在する．インジウムのみを選択的に

回収するため，本節ではこれらの金属塩化物とインジウムの分離回収について検討す

る． 
 
3.11.1 他金属回収率について 
 
 インジウム以外の塩化揮発金属を調べるため，塩化揮発生成物を王水回収し，ICP
発光分析により定量分析を行った． 
 
3.11.1.1 実験手順 
 

180min 粉砕した ITO ガラス試料（5072.9mg）と NH4Cl(1268.4mg)を物理混合し作成

したペレットを用い，塩化反応に供した．得られた塩化揮発生成物を 20%王水 25ml
を用い回収し，減圧濾過を行った後，ICP 発光分析を用いてインジウム，スズ，ナト

リウム，カルシウム，マグネシウム塩化物濃度を測定した． 
 
3.11.1.2 結果 
 

Fig.3.29 に生成物中の金属濃度を示す．インジウムとスズ塩化物が多く検出されて

おり，ともに 6~7ppm 程度であった．他の金属塩化物の回収溶液中濃度は，ほぼゼロ

であったため，これらの金属塩化物は揮発していないと言える．回収率としてはイン

ジウム約 13%，スズ約 35%が得られており，イオン交換水による回収では，ほとんど

スズが回収されなかったことと比較して，スズ回収率が多く出ている．これは，回収

溶液を水から王水に変えたことによるものであると考えられ，その理由を以下で考察

する． 
 

Furnace 
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Fig. 3.30 王水回収溶液からの各金属塩化物濃度 
 
 
 
3.11.1.3 考察 
 
【スズ塩化物の価数について】 

Fig. 3.30 に InCl3 および SnCl4，SnCl2 について熱力学データから得られる蒸気圧曲

線を示す 12)．図から，400℃においてインジウム塩化物よりスズ塩化物の方が蒸気圧

が高いことがみてとれる．従って，共に塩化して塩化インジウム，塩化スズが生成す

れば，スズも塩化揮発する事が予想される．3.3 節でも一部示しているが，スズ塩化

物 SnCl2 と SnCl4 それぞれの性質を以下に示す 7) ． 
 
【SnCl2】融点 247℃，沸点 652℃．多量の水に溶かすと加水分解して水酸化物塩を沈

殿する．  

Sn(OH)ClHClOHSnCl 22      (3.2) 

空気中で塩化水素とともに反応させると以下のように酸化する． 

OHSnClOH
2
12HClSnCl 2422     (3.3) 
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【SnCl4】融点-33℃，沸点 114℃．常温で無色の液体．空気中で激しく発煙する．水

に発熱して溶け徐々に加水分解して酸化スズ(Ⅳ)のコロイドと塩酸を生じる． 

HClSnOO2HSnCl 224      (3.4) 

この塩酸の一部は未反応の四塩化スズと反応しクロロスズ酸 H2(SnCl6)を生じる． 
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Fig. 3.31 インジウム，スズ塩化物の蒸気圧と温度の関係 

 
 
 
本研究において，塩化揮発したスズが 4 価（SnCl4）または 2 価（SnCl2）いずれ

の形で揮発したかを考察する．元々ITO ガラス中にスズは 4 価(SnO2)の形で存在して

いるが，NH4Cl の昇華により生じる NH3 の還元作用によって，2 価に還元されている

可能性がある．その場合，スズは以下のように還元される．（標準ギブス自由エネル

ギーは 400℃における値 13）を示す） 
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J -8230.3G  O(g)H3(g)NSnO(s)3(g)2NH(s)3SnO 2232 ⊿  

(3.5) 
⊿G°<0，また NH3 分圧は H2O，N2 分圧より大幅に高いことが予想されるので，こ

の反応は自発的に進行すると考えられる．また，SnO，SnO2 の塩化反応における 400℃
での標準ギブス自由エネルギーを示す． 

 

J -11742.3G  SnCl2HClSnO 2 ⊿  (3.6) 

J 16350.3G O2HSnCl4HClSnO 242 ⊿  (3.7) 

 

(3.6)および(3.7)式の平衡定数をそれぞれ 2SnClK ， 4SnClK とすると 

 

SnO 塩化反応… )(K 2SnCl
2

22
HCl

OH
SnCl P

P
P ⇒ )

K
log()log(

2

2

2 SnCl

2
SnCl

OH

HCl P
P
P

 

SnO2 塩化反応… )(K
4

2

SnCl
2

44
HCl

OH
SnCl P

PP ⇒ )
K

log()log(
4

4

2 SnCl
2

4
SnCl

OH

HCl P
P
P

 

 
となるそれぞれ，400℃における平衡定数を代入する．また，揮発分離に必要な分圧

は 0.1atm 程度 4)と言われていることから， 1.0
42 SnClSnCl PP を代入し，

)log(
2

2

OH

HCl

P
P

について解くと， 

SnO 塩化反応… 91.1)
8.15

1.0log()log(
2

2

OH

HCl

P
P

 

SnO2 塩化反応… 135.0)
0.0538

1.0log()log(
2

2

OH

HCl

P
P

 

となる． )log(
2

2

OH

HCl

P
P

の値が低いほど塩化反応が進行しやすい事から，SnO は SnO2
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よりも塩化反応が進行しやすいといえる． 
また，3.11.3 節で示す実験において，スズ塩化物は 256~257℃付近に凝縮する事が

分かっている．凝縮温度は沸点以下であるはずなので，この凝縮物は SnCl2 である可

能性が高い．（【SnCl2】沸点 652℃，【SnCl4】沸点 114℃） 
ヨウ素デンプン反応を利用した酸化還元滴定によって，生成物回収溶液中スズの価

数を調べる事は可能であると考えられる 14)．しかし， 
 
●スズ濃度が非常に微量なため，終点の見極めが難しい事 
●スズが水溶液中ですぐに沈殿を形成する事(Fig. 3.32) 
●水溶液中で Sn2+が Sn4+に酸化してしまうため，これを防ぐために 
不活性ガスを流し続ける必要がある事 

 
が問題点として挙げられ，現実的に酸化還元滴定による価数の調査は困難であると言

える． 
 
【スズ塩化物加水分解について】 

先程の議論から，スズは SnCl2 の形で塩化揮発している可能性が高いが，実際には

どのような機構によってスズが塩化揮発しているかは不明である．しかし，上記の

(3.2),(3,4)式により 2 価，4 価いずれの場合においてもスズ塩化物は水溶液中で加水分

解し，沈殿を生成する． 
生成物を王水回収した Fig. 3.26 の結果ではスズ回収率が 35%程度得られていた．こ

の結果から，スズは確かに塩化揮発していることが確認される．この結果に対し，ほ

ぼ同条件である粉砕時間 180min の結果（イオン交換水回収）では，スズ回収率はほ

ぼゼロであった．この理由は，前者は回収溶液が王水であったため，加水分解反応が

起こらず，スズが ICP 発光分析の前処理で行う濾過によって除去されず溶液内に残存

し，後者においては，加水分解反応により生じたスズ沈殿が濾過によって除去された

ためであると推測される． 
この加水分解により生じたスズ沈殿を濾過により除去することで，インジウムとの

分離に利用できると考えられる．次節にて，加水分解を利用したスズ沈殿除去につい

て検討する． 
 
 
3.11.2 スズ沈殿分離について 
 

3.11.1 から，スズが塩化揮発している事，および加水分解により生じるスズ沈殿が

濾過により除去可能である事が分かった．そこで，イオン交換水による回収を行った

際，スズが完全に加水分解するのに必要な時間を調べた． 
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3.11.2.1 実験手順 
 
1. 板状 ITO ガラス試料（5088.3mg）表面に固結添加法を用い NH4Cl(3004.3mg) 
を接着した試料を，塩化反応に供した． 

2. 実験終了後，石英管に付着した塩化揮発生成物を 50ml のイオン交換水を用い回

収した後，速やかに回収溶液 5ml を取り分け，王水 2ml を加え ICP 発光分析に供し

た．（これは，回収溶液放置時間 0min の結果と見なせる） 
3. 残った回収溶液を一定時間放置した後，溶液を真空濾過することで沈殿物を取り

除き，5ml を分け王水 2m を加え ICP 発光分析に供した． 
4. 3 の操作を繰り返した． 
 
 
3.11.2.2 結果 
 

Fig.3.32 に回収溶液放置時間，および回収溶液から得られたスズ濃度を示す．横線

はイオン交換水から得られるスズのバックグラウンド濃度である．回収直後の溶液中

スズ濃度は約 2.9ppm だったのに対し，4min 放置後の溶液を濾過しスズ沈殿を除去す

ることで，溶液中のスズ濃度はほぼバックグラウンドの値に近づき，ゼロになったと

いえる． 
同様の試料におけるインジウム濃度を Fig.3.33 に示す．インジウム濃度は溶液放置

時間に関わらずほぼ一定の値をとっており，スズのように沈殿し濾過によって除去さ

れない事が分かる．従って，溶液濾過によるインジウムとスズの完全な分離が可能で

あることが分かった． 
Fig. 3.32, 3.33 の結果を回収率の形で表したものを Fig.3.34 に示す．スズについて，

回収率は回収直後を除き，ほぼ 0~10%程度の値を取っていることが分かる．これは，

スズ全量が非常に微量であるために，Fig.3.32 の濃度測定結果の微妙なバラツキを大

きく拾ってしまったために生じるものである．沈殿除去によって濃度はほぼゼロとな

るため，本質的にこれらの回収率はゼロであると言える．  
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Fig. 3.33 回収溶液放置時間とインジウム濃度の関係 
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Fig. 3.34 回収溶液放置時間と回収率の関係 
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3.11.2.3 考察 
 

Fig. 3.35 に，25℃における In-Cl-H2O 系，および Sn-Cl-H2O 系の電位-pH 図を示す．

このグラフは，NH4Cl 混合率 20wt%の時の反応系内の気相および固相の化学種のみを

考慮し，算出したものである． NH4Cl 混合率 20wt%の時の生成物回収溶液は pH=4.15
程度であることから，この pH=4.15 と E=0 の直線を図中に破線で示す．この破線の交

点から，インジウムはイオン交換水回収溶液中で塩化物安定領域であるのに対し，ス

ズは塩化物安定領域に存在するものの，酸化物安定領域に近く，酸化物生成にある程

度有利な領域にあると言える．そのため，水溶液中で(3.2), (3.3)の加水分解反応

（3.11.1.3 節）が進行し，スズ沈殿が生成されたと推測される．Fig.3.35 から，pH=1
付近では，インジウム，スズともに塩化物安定領域に存在する．このことは，王水回

収によってスズが沈殿を形成しなかったという Fig.3.30 の結果とも整合性が取れてい

る． 
 
 
 

 
 

Fig.3.35 In-Cl-H2O 系，Sn-Cl-H2O 系電位-pH 図(25℃) 
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3.11.3 塩化揮発物の凝縮温度の差異を利用した分離 

 
3.11.2 から，水溶液中のスズの加水分解を利用する事でインジウムのみの単独回収

が可能である事が分かった．しかし，本手法には以下の欠点が考えられる． 
 
●スズの加水分解反応は pH の影響を受ける事(Fig.3.35) 
●濃度によって沈殿完了までの経過時間が変わる事（当研究室で過去に行われた歯

科用スラッジ（スズ含有量 0.38×102mg/g sludge，ITO ガラスの約 420 倍のスズ含有

率）からの塩化アンモニウムを用いたインジウム塩化揮発回収を行った際，生成物

イオン交換水回収溶液中スズ沈殿が回収後1日放置した後に目に見えて増加したと

いう報告がある．） 
 

本手法の実用化の際の大型化によって，上記のような問題が発生し，Fig.3.32 の結

果と同様に，即座にスズが加水分解し沈殿するか否かは不明である．そこで，回収の

段階からインジウム，スズを分離する事は重要であると考えられる． 
そこで，本節では両元素の塩化物毎の凝縮温度差を利用した分離の可能性に着目す

る．既述のように，歯科用スラッジからの塩化アンモニウムを用いたインジウムの分

離回収においては，インジウムは 270℃付近に，スズは 250℃付近に凝縮することが

分かっている．ITO ガラスからのインジウム回収においても，この両元素の塩化物が

異なる凝縮温度を示せば，石英管内での凝縮位置を操作する事により両元素を分離・

回収する事が可能であると考えられる． 
 

3.11.3.1 実験装置 
 
 本実験に用いる装置概要を Fig.3.36 に示す．前章までの実験に用いていた電気炉と

は異なり，温度勾配が 400℃～低温度(50℃付近)まで緩やかに傾斜している横に長い

電気炉を用いて実験を行った．また，これまでの実験においては，塩化揮発生成物を

全て一括で回収していたのに対し，本実験では，温度毎の生成物の成分を調べるため

に，石英反応管(外径 30mm, 内径 26mm, 長さ 730mm)内に，長さ 10mm の小石英管(外
径 24mm, 内径 20mm)25 個，長さ 30mm の小石英管(外径 24mm, 内径 20mm)6 個を入

れ，その管の内部に生成物を凝縮させた．反応終了後，これらの小石英管に凝縮した

生成物をそれぞれ別々に王水回収を行った．内部に設置する小石英管は，電気炉出口

側端から順に 30mm のものを 6 個，10mm のものを 25 個並べた．電気炉及び石英管

以外の装置に関しては，前章までに使用していた装置と同様のものを使用した． 
また温度分布を制御するために，電気炉と石英反応管との間に耐熱材でニクロム線

を巻いた 260mm の補助加熱装置を電気炉出口側端から上下左右から包み込むように
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設置した．この時，ニクロム線に VOLT-SLIDER(YAMABISHI)を用いて 20V の電圧を

かけ，電流を流す事により，低温部の加熱を効率よく行い 270℃～250℃の温度勾配を

より緩やかにした． 
 
 
 

 

 
 

Fig.3.36 実験装置図 
 
 
 
3.11.3.2 実験手順 
 
1. 粉末 ITO ガラス試料と NH4Cl 試料による混合ペレットを作成し，塩化反応に供し

た． 
2. 実験終了後，小石英管に付着した塩化揮発生成物をそれぞれ 20%王水 25ml を用

い回収した後，ICP 発光分析に供した． 
 
3.11.3.3. 実験条件 
 
補助加熱装置による温度分布制御の有無がスズ分離効率に与える影響を調べる．実
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験条件は，以下 Table3.5 に示すとおりで，反応温度 400℃，炭素混合率 0%，ITO ガラ

ス粉砕時間は 60min である． 
 
 

Table.3.5 実験条件 
 

Run 
ITO ガラス重量

(mg) 
NH4Cl 重量 

(mg) 
補助加熱装置 

1 5017.6 1251.7 無 
2 5073.2 1268.3 有 

 
 
 

3.11.3.4 結果および考察 
 

Fig. 3.37, 3.38 に石英管内の温度分布および各位置でのインジウム，スズ濃度を示す．

インジウムプロット付近に示す数字は，各回収位置でのインジウム率(wt%)であり，

次のように定義する． 
 

100
)(

)(%)(
重量回収溶液中

重量回収溶液中
インジウム率

SnIn
Inwt  

 
また，Table3.6 に各実験におけるインジウム，スズピークの凝縮温度，ピーク間の

温度勾配，およびスズ分離率を示す．スズ分離率は，次のように定義する． 
 

100
)(

)()((%)
全回収スズ濃度

ズ濃度インジウムピーク中ス全回収スズ濃度
スズ分離率  

 
 
 

Table3.6 生成物凝縮温度，および温度勾配，スズ分離率 
 

Run 
In 凝縮温度

（℃） 
Sn 凝縮温度

（℃） 
回収箇所温度勾配 

(℃/cm) 
スズ分離率 

(%) 
1 273 256 17.0 25.1 
2 276 257 6.3 49.6 
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Fig.3.37 石英管内の温度分布および各位置での回収溶液中濃度（Run1） 
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Fig.3.38 石英管内の温度分布および各位置での回収溶液中濃度 (Run2) 

 
 

93.9 

72.2 

64.9 

56.1 

81.2 

26.6 



 - 109 -

Fig. 3.37, 3.38 より，インジウム塩化物の凝縮温度の方がスズ塩化物の凝縮温度より

若干高温度領域にシフトしている事が確認される．これは，Fig. 3.31 の蒸気圧の関係

からインジウム塩化物の方がスズ塩化物よりも高温側に付着するためである．また，

黄色い生成物が凝縮していた位置とインジウム，スズピークが得られた位置がほぼ一

致したため，黄色い生成物はインジウムまたはスズいずれかの揮発塩化物であると推

測される．インジウム，スズ凝縮温度は歯科用スラッジからのインジウム回収時の値

とほぼ同じ値が得られたので，これらの塩化揮発機構は近いものである事が推測され

る． 
Table3.5 の Run1 と Run2 の比較により，生成物凝縮位置付近の温度勾配が緩やかな

方が，インジウムとスズの分離が効率的に進む事がわかった．しかし，Run2 におい

てもスズ除去率は半分程度であり，温度勾配をさらに緩やかに制御することでインジ

ウム，スズを完全に分離できると推測される．また，Run2 において，生成物はより

ヘリウム流れ上流側に凝縮するものと予想しており，実際に付着した位置が 30mm の

小石英管の位置であったので，この位置で 10mm の小石英管で回収すればより良好な

分離率が得られたと予想される． 
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3.12 ガラスリサイクル 
 

当研究の主目的はインジウムの塩化揮発分離であるが，ITO からの In リサイクルに

おいては，とりわけ残渣ソーダガラスの SiO2 純度向上によるガラスのリサイクルも

重要な課題となる．従って、本節では，残渣ソーダガラス中において SiO2 以外の不

純物元素と考えられるナトリウム，カルシウム，マグネシウム除去の可能性を調べる． 
 
3.12.1 実験手順 
 
1. ITO ガラス粉末，NH4Cl 粉末および炭素粉末を Table3.3 に示した重量で混合し作

成したペレット状試料をそれぞれ塩化反応に供した． 
2. 反応残渣（ボート付着分を含む）を 100ml のイオン交換水に溶かしマグネチック

スターラーを用い 30min 攪拌を行ったのち（攪拌速度は 10 段階中 5 段階目の速度），

溶液を減圧濾過し ICP 発光分析に供した． 
3. 未反応 ITO ガラス，反応残渣，および水洗い残渣を SEM-EDS を用い表面観察お

よび面分析を行った． 
 
 
3.12.2 実験条件 
 

粉砕 ITO ガラスを用い，炭素未混合，炭素混合試料について実験を行った

（Table3.7）． 
 

Table 3.7 実験条件 

Run 
ITO ガラス重量

(mg) 
NH4Cl 重量 
（mg） 

炭素重量 
(mg) 

炭素混合率 
(wt%) 

1 4500.1 1124.5 0 0 
2 5002.3 1262.3 63.4 1.0 
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3.12.3 結果および考察 
 
3.12.3.1 ITO ガラス表面からの不純物除去率 
 

Run1 によって得られた反応残渣から，ソーダガラスに含まれる主要な金属元素に

ついて EDS により得られる原子分率を Table3.8 に示す． 
 

 
Table3.8 表面観察箇所の各元素の原子分率 

 
未反応 

ITO ガラス 
反応残渣 水洗い残渣 

Si 15.0 14.3 17.1 
Na 5.1 5.6 3.2 
Ca 2.9 2.3 2.8 
Mg 1.1 1.2 1.1 

 
 

 
また残存 Si 量をベースとした原子分率から求めた，水洗いによる表面塩化物除去

率を Fig.3.39 に示す．図から，表面観察箇所のナトリウム原子数が水洗いにより 45%
程度減少していることが見て取れる．これは，塩化反応により残渣表面のナトリウム

が塩化され，水洗いにより NaCl が除去されたためであると考えられる．同様に，カ

ルシウム，マグネシウムもそれぞれ 15%, 10%程度表面から除去されている事から，

CaCl2,MgCl2 などが塩化反応により残渣表面に生成していると考えられる． 
次に未反応 ITO ガラス，反応残渣，水洗い残渣についての 80 倍の SEM 画像を

Fig.3.40～3.42 に，反応残渣，水洗い残渣について面分析結果を Fig.3.43, 3.44 に，

Cl およびソーダガラス中の主な金属元素(ナトリウム，カルシウム，マグネシウム)の
元素マッピングを Fig.3.45～3.54 に示す．Fig.3.47～3.54 の元素マッピングを見てみて

も，水洗いにより反応残渣表面の塩素量，ナトリウム量が大きく減少することがわか

る．これは，ナトリウムが NaCl の形で水洗い除去されていることに他ならない．

Fig.3.51～3.54 を見ると，他の金属元素については大きな変化は見受けられないこと

が分かる．粉末 ITO ガラスの表面ナトリウムは，本研究の手法により半分程度塩化除

去が可能である事が分かった． 
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Fig.3.39 残渣ガラスからの表面不純物除去率 

 
 

    
Fig.3.40 未反応の粉砕 ITO ガラス(×80)        Fig.3.41 反応残渣(×80) 

 
Fig.3.42 水洗い反応残渣(×80) 
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Fig.3.43 反応残渣面分析結果 

 

 
Fig.3.44 水洗い残渣面分析結果 
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Fig.3.45 反応残渣(×3000)    Fig.3.46 水洗い残渣(×3000) 

  
Fig.3.47 Cl-map(反応残渣)    Fig.3.48 Cl-map(水洗い残渣) 

  
Fig.3.49 Na-map(反応残渣)    Fig.3.50 Na-map(水洗い残渣) 
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Fig.3.51 Ca-map(反応残渣)    Fig.3.52 Ca-map(水洗い残渣) 

  

Fig.3.53 Mg-map(反応残渣)   Fig.3.54 Mg-map(水洗い残渣) 
 
 
 
3.12.3.2 ITO ガラス全体からの不純物除去率 
 

Fig.3.55 に，残渣水洗い抽出液を ICP 発光分析に供すことより得られた ITO ガラス

からの金属塩化物水洗い除去率を示す．3.12.3.1 では表面塩化率を調べていたのに対

し，今回の結果は ITO ガラス全体量に対する塩化率を示したものとみなせる． 
炭素未混合試料に関してガラス表面ナトリウム除去率が 45％程度であったのに対

し，全量から除去できたがナトリウム量は 12%程度であることがわかった．このこと

から，ソーダガラス内部に存在するナトリウムの塩化が困難であると言える．対照実

験として，未反応の ITO ガラス 5.0g を水洗いしたところ回収溶液濃度は 4.1ppm で，

除去率は 0.07%程度であった．そのため，ナトリウム除去について塩化処理の有効性

が確認された．また，炭素混合によってナトリウム，カルシウム，マグネシウムの除
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去率が増加した事が Fig.3.55 から確認される．これは，炭素存在下での酸素分圧低下

に伴う塩化量の上昇によるものであるといえる． 
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Fig.3.55 残渣ガラスからの不純物除去率 

 
 
 
 
 

3.12.4 ガラスリサイクルに関する小括 
 

粉末状 ITO 試料を塩化反応に供することで，ITO ガラス内部の金属酸化物はほとん

ど塩化されないが，表面金属酸化物は，ある程度塩化し，除去可能であると結論付け

られる．したがって，残渣ソーダガラスからの不純物除去率をあげるためには，ITO
ガラス粒径をより小さくし，ガラス比表面積を増加させ，表面酸化物量を増やすこと

が必要であると推測される．一方，3.8 の結果から，粉砕を行わないことが ITO ガラ

スからのインジウム回収率を高めるために重要であることがわかった．従って，イン

ジウム回収率を高める事と不純物元素除去によるガラスリサイクルを両立させる事
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は原理的に困難であり，本処理単独ではなくガラスリサイクルのための新たなプロセ

スの開発が必要となる． 
 
 
3.13 軸受鋼表面処理合金からのインジウム回収 
 
軸受鋼表面の In 含有めっき相に対して，本研究を通じてこれまで調査してきた塩

化アンモニウムを用いたインジウムの分離回収プロセスを検討した． 
インジウム回収率に対する反応温度の影響を Fig.3.56 に示す．キャリアガスがヘリウ

ム及び空気の両方において，反応温度が上昇するに従って，回収率が上昇した．キャ

リアガスが He で反応温度が 500℃の時はインジウム回収率が 84.6%になった．この

ことから反応温度が高くなると回収率が上昇することがわかった．キャリアガスが

Air の場合は He と比べて回収率が低下した．これは気相中酸素分圧が高く，金属酸

化物の生成が優先的に進行したためと考えられる． 
 本反応においては，これまで本研究において実施してきた酸化物系について予想し

た次式の総括反応 
In2O3 (s) + 6NH4Cl(s) → 2InCl3(g)+ 6NH3(g) 

と異なり，金属の直接塩化が起きていると考えられる．今後，反応機構の解明が必要

であるが，本手法の汎用性の高さが裏付けられた結果といえる． 
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Fig.3.56 インジウム回収率に対する反応温度の影響 
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3.14 ナトリウム－アンモニア溶液による塩化インジウムの還元反応 
 
3.14.1 還元反応生成物の外観 
 
塩化インジウムのナトリウム－アンモニア溶液による還元実験について，Table.2.8

に示した全ての実験条件で黒色の粉末が得られた．外観の例として実験(a)で得られた

粉末状の生成物と InCl3の粉末の写真を Fig.3.57 に示す． 

 

 

InCl3 (出発原料)             反応後の粉末 

Fig.3.57 試料の写真 

 
 
3.14.2 X 線回折分析 
 
 ナトリウム－アンモニア溶液によって InCl3 が還元され In 粒子が得られたのか，

また，得られた場合，その結晶粒の大きさはどの程度のものか調べるため X 線回折分

析（XRD）による分析を行った．実験（a）～（d）で得られた生成物のそれぞれに

ついての XRD ピークを Fig.3.58 (a)～(d)に示す． 
Fig.3.58 (a)~(d)の XRD 結果において In のピークが見られた．このことからナト

リウム－アンモニア溶液によって InCl3を還元できることを確認できた．また，温度

が異なっていても In のピークが得られたので，実験条件の範囲では InCl3 の還元反

応が起こるといえる． 
また XRD の結果においては，In 以外のピークも見られ，とくに実験(d)で得られた

生成物の場合には顕著である．本実験の条件から，In 以外ものもとして考えられる物

質は，水洗により完全には除去できなかった In の化合物(InCl3,In2O3,In(OH)3 や，

Na の化合物(NaCl,Na2O,NaOH)などがある．実際 Fig3.58 (a)～(d)で示したように，

NaCl，In(OH)3については XRD ピークがデータベースと一致している． 
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Fig.3.58 生成物の X 線回折分析 
 



 - 121 -

3.14.3 Scherrer の式による結晶子サイズの算出 
 

XRD の結果を用いて Scherrer の式から In 粒子に対する結晶子サイズを算出した． 
Scherrer の式は 
           
                 t = 
 
 
で表され 15)，X 線回折分析の結果から結晶子サイズを求めることが出来る． 
 ここで，t = 結晶子サイズ，λ = X 線の波長，B は半値幅，θが回折ピークの角

度である．(Fig.3.59) 
 
 

        
Fig.3.59 B,θについて 

 
 
計 算 結 果 を Table.3.9 に 示 す ． 2 θ =32.96 ° ,36.33 ° ,39.17 ° ,54.48 ° , 

59.59°,63.2°,67.03°,69.11°の 8 つのピークより算出した．   
 Scherrer の式から得た結晶子サイズでは約 20nm の粒子が出来ているという結果

が得られた．また実験条件による結晶子サイズの違いは見られなかった．このことか
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ら，反応時間や反応温度の違いは In 微粒子の生成には影響を与えないと考えられ，

短時間で反応が終了する可能性があるといえる． 
 
 
 

Table.3.9 結晶子サイズ 
 

        試料         結晶子サイズ(nm) 
(a)                     18.8±2.4 
(b)                     19.3±3.1 
(c)                     20.4±4.3 
(d)                     21.0±4.6 

 
 
 
3.14.4 SEM 観察 
 
 In 微粒子の外観形状の観察のため，SEM による観察を行った．実験(a)～(d)で得ら

れた生成物のそれぞれについての SEM 画像を Fig.3.60 (a)～(d)に示す． 
 どの試料でも数十 nm~数百 nm と見られる粒子を観察することが出来た．このこ

とからナトリウム－アンモニア溶液によって In の微粒子を得ることが出来るという

ことが分かった． 
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                   (a)                                 (b) 
 

 
                    (c)                                 (d) 

 
 

Fig.3.60 生成物の SEM 画像 
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3.14.5 TEM 観察 
 
 3.14.4 の SEM 観察では，どの試料でも数十 nm～数百 nm とみられる粒子を観察

することができた．しかし，これらの粒子はナノメートルオーダーの微粒子のため，

より詳しく観察するために TEM による観察を行った．実験(a)～(b)で選らせたそれぞ

れの生成物についての TEM 画像を Fig.3.61(a)～(b)に示す． 
 生成物を TEM によって観察したところ，2 種類の粒子が確認できた．1 つは

Fig.3.61(a)の右の画像の一部や Fig.3.61(e)の画像の立方体の形をした粒子，もう 1 つ

は，Fig.3.61 (a)の左，Fig.3.61(b)，Fig.3.61(c)の画像のように細かい粒子が凝集した

ものが観察できた．細かい粒子は大きさが数十 nm ほどで，X 線解析の結果と一致し

た．立方体状のものはそれよりも大きかった． 
 立方体状の形をした粒子と細かい粒子が凝集したもの立方体状の形をした粒子の

電子回折図形は Fig.3.62 に示す．Fig.3.62 (a)は Fig.3.61 (c)の回折図形で，Fig.3.62 
(b)は Fig.3.61(d)の回折図形である． 
 ここで面間隔の計算方法を示す．リング中心と周囲のリングとの半径 R，電子顕微

鏡の加速電圧における電子の波長λ，カメラレングス L，面間隔 d には次式が成り立

つ 
 

Rd = Lλ 
 

この式で，Lλは装置に固有な量で一定であるので，面間隔の分かっている金の標準

試料のリング中心と周囲のリングとの距離 R’と金の面間隔 d’を用いて，以下の計算式

で計算した． 
 

Rd = R’d’ 
 

 Fig.3.60 (c)の立方体状の粒子が少ないほうの図形は In のみが確認できたが，

Fig.3.60(d)の立方体状の粒子が多く見られた方の図形では In だけでなく In(OH)3も

確認できた． 
 電子回折図形から，立方体状の粒子は In(OH)3，細かい粒子が凝集しているように

見えるのは In であると考えられる． 



 - 125 -

 
(a) 

 

 
               (b)                          (c) 
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 (d) 

 
Fig.3.61 生成物の TEM 画像 

 
 
 

 
(a)                              (b) 

Fig.3.62 生成物の電子回折図形 
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3.15 溶融アルカリ浴を用いたタンタルコンデンサからのタンタル溶出挙動 
 

Fig.3.63 に，空気酸化を行った試料について，反応温度 300℃，51.5mol%NaOH
の加熱浴を用いて溶出を行った時の，反応時間に対する Ta の見かけの溶出量の関係

を示す．反応時間の増加と共にタンタルの溶出が進行することがわかった．また，反

応温度を 400℃にすると，Ta の溶解速度が上昇し，比較的短時間で一定値に近づい

ていることがわかる（Fig.3.64）． 
後述するように，コンデンサに含まれる Fe や Cu については本処理で溶出されな

かったことから，アルカリ浴処理により Ta を溶出させて浸出液として分離可能であ

ることが本結果より示された． 
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Fig.3.63 51.5mol%NaOH，300℃における反応時間変化時の Ta 溶出量結果 
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Fig. 3.64 400℃における Ta 溶出量 

 
 
3.16 反応温度変化時のその他金属元素溶出量変化 
 
 Fig. 3.65に300℃での，Fig. 3.66に400℃での実験結果を示す．反応温度が300℃，

400℃のいずれの条件においても，Mn, Fe の見かけ溶出量は反応時間に関わらず

0.5mg 以下の値を示したが，Cu は反応時間が長くなるにつれて溶出量が増加してい

ることが分かった．また，反応温度が上昇すると，Cu の溶出速度が増加する様子が

観察できた． 
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Fig. 3.65 300℃におけるその他金属元素溶出量 
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Fig. 3.66 400℃におけるその他金属元素溶出量 

 
 
3.17 小括 
 
 以上の結果より，Ta の見かけ溶出量は反応温度に関わらず反応時間を増加させれ

ばある一定値に近づくこと，その他金属元素については反応時間が増加すると溶出量

も増加するが，Ta と比較して微量であることが分かった．したがって，より低温で
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の反応プロセスについて調査するために，以後の実験について反応温度を 300℃に設

定し，反応時間，浴組成を変化させて以後の実験を行うこととした． 
 
3.18 Ta 溶出量について 
 
反応温度を 300℃，反応時間，浴組成を変化させて実験を行い，見かけの Ta 溶出

量の違いを比較した．アルカリ浴組成は 30-80mol%NaOH に変化させ，反応時間は

30min-720min に変化させて実験を行った． 
 
3.18.1 反応時間変化時の Ta 溶出量変化 
 
 Fig. 3.67 に 50mol%NaOH での，Fig. 3.68 に 51.5mol%NaOH での，Fig. 3.69 に

58.4mol%NaOH での実験結果をそれぞれ示す．エラーバーは 3 回の実験結果より誤

差を算出している．いずれの場合でも，反応時間が 240min までは緩やかに見かけ溶

出量が増加した．50mol%NaOH では 360min において最大となり，その後は溶出量

が減少したが，51.5mol%NaOH, 58.4mol%NaOH では 480min において最大となり，

720min で減少した．58.4mol%NaOH においては，360min, 720min において溶出量

が減少する場合もみられた． 
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Fig. 3.67 50.0mol%NaOH での Ta 溶出量変化 
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Fig. 3.68 51.5mol%NaOH での Ta 溶出量変化 
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Fig. 3.69 58.4mol%NaOH での Ta 溶出量変化 

 
3.18.2 浴組成変化時の Ta 溶出量変化 
 
 Fig. 3.70 に 120min での，Fig. 3.71 に 720min での実験結果をそれぞれ示す．エ

ラーバーは 3 回の実験結果より誤差を算出している．反応時間 120min においては，

NaOH モル分率が増加するに伴い Ta 溶出量が増加する傾向が見られたが，反応時間

720min においては逆の傾向を示した．また，反応時間 120min では 50mol%NaOH
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において極大値を，反応時間 720min では 51.5mol%NaOH において極小値をとる結

果が得られた．比較を容易にするために，120min と 720min での実験結果を合わせ

たグラフを Fig. 3.72 に示す． 
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Fig. 3.70 120min での Ta 溶出量変化 
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Fig. 3.71 720min での Ta 溶出量変化 
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Fig.3.72 浴組成変化時の反応時間別 Ta 溶出量変化 

 
 
3.19 その他金属元素溶出量について 

 
3.18 節と同様に反応温度を 300℃，反応時間，浴組成を変化させて実験を行い，見

かけのその他金属元素溶出量の違いを比較した．アルカリ浴組成は 30-80mol%NaOH
に変化させ，反応時間は 30min-720min に変化させて実験を行った． 
 
3.19.1 反応時間変化時のその他金属元素溶出量変化 
 
 Fig. 3.73 に 50mol%NaOH での，Fig. 3.74 に 51.5mol%NaOH での，Fig. 3.75 に

58.4mol%NaOH での実験結果をそれぞれ示す．エラーバーは 3 回の実験結果より誤

差を算出している．Mn についてはいずれの場合においても反応時間の増加に伴い溶

出量は増加した．720min において溶出量が減少する場合もみられた(Fig. 3.74)．Fe
についてはいずれの場合においても反応時間の増加に伴い溶出量は減少する傾向が

見られた．Cu の場合は Fe とは逆に反応時間の増加に伴い溶出量が増加するが，特異

的に高い溶出量を示す場合(Fig. 3.74, 240min; Fig.3.75, 480min)も見られた．この 3
つの場合を比較して，共晶組成においては他の組成に比べその他金属元素溶出量が小

さいことも読み取れた． 
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Fig. 3.73 50.0mol%NaOH における反応時間別その他金属元素溶出量変化 
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Fig. 3.74 51.5mol%NaOH における反応時間別その他金属元素溶出量変化 
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Fig. 3.75 58.4mol%NaOH における反応時間別その他金属元素溶出量変化 

 
 
3.19.2 浴組成変化時のその他金属元素溶出量変化 
 
 Fig. 3.76 に 120min での，Fig. 3.77 に 720min での実験結果をそれぞれ示す．エ

ラーバーは 3 回の実験結果より誤差を算出している．反応時間 120mim においては，

Mn, Fe が 50mol%NaOH において最大値を示した．Mn については NaOH モル濃度

が高くなるにつれて溶出量が増加するが，Fe については 50mol%NaOH を極大とす

る溶出量変化を示した．Cu については浴組成の変化に関わらずほぼ一定の値で推移

した．一方で反応時間 720min においては，NaOH モル濃度が高くなるにつれて Mn
の溶出量が増加し 58.4mol%で最大となった後，それ以降の浴組成では溶出量が減少

した．Fe については浴組成に関わらず溶出量はほぼ一定の値で推移した．Cu につい

ては，50mol%NaOH において極大値を示し，浴組成が NaOH になると溶出量が増

加する傾向が見られた． 
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Fig. 3.76 120min における浴組成変化時のその他金属元素溶出量変化 
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Fig. 3.77 720min における浴組成変化時のその他金属元素溶出量変化 

 
 
3.20 残渣 SEM-EDS 分析結果及び考察 
 
 Fig. 3.78 に示すのは，浴組成 51.5mol%NaOH, 反応温度 300℃, 反応時間 360min
の条件で実験を行い得られた水洗後の残渣の SEM 画像である．形も大きさも様々な

粒子の存在が確認でき，さらに粒子表面に細かな粒子が付着している様子も観察でき
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る．この部分に対し EDS 分析を行った結果を Fig. 3.79-3.84 に示す．写真中央の粒

子及びその周辺粒子に Ta, O のプロットが存在し，同部位に Na, K のプロットが存在

し，全体に Mn, Fe プロットが存在していることから，Ta, Fe, Mn の各種酸化物もし

くはタンタル酸の複合塩として存在しているものと考えられる． 
 

 
Fig. 3.78 51.5mol%NaOH, 300℃, 360min 実験残渣 SEM 画像 

 
Fig. 3.79 Ta-map 

 
Fig. 3.80 Mn-map Fig.3.81 O-map 

 
Fig. 3.82 Fe-map 

 
Fig. 3.83 Na-map Fig. 3.84 K-map 
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3.21 空気酸化前処理を行なわないタンタルコンデンサの溶融アルカリ処理 
 
 これまでの実験においては，あらかじめコンデンサ被覆樹脂を燃焼処理し，アルカ

リ溶融処理に供していたが，プロセスの簡略化のためには，このような前処理を経ず

にアルカリ処理のみでタンタルの回収を行えることが望ましい． 
 加えて，研究目的の項で述べたように，電子基板のリサイクルにおいては，必然的

に，主成分である樹脂の処理を視野に入れなければいけない．ここで，我々は，溶融

アルカリ・水蒸気吹き込み同時処理することによって，基板の樹脂の加水分解反応を

促進させ，アルコール類に選択的に添加することに着目している．その概念図を

Fig.3.85 に示す．タンタルコンデンサは，図に示したように，耐熱性樹脂に被覆され

ている．前節までに議論したようにコンデンサを焼成し，樹脂を燃焼するのがオーソ

ドックスな手法であろうが，炭素資源循環の観点から考えると，樹脂の有効な資源転

換も考慮したプロセス設計が望まれる．そこで，溶融アルカリというドラスティック

な反応雰囲気下において水蒸気を吹き込むことで，樹脂成分の積極的な加水分解，す

なわち選択的なアルコールへの転換を行ない，同時にタンタルについては水酸化物の

形で溶出し，後段は従来の Ta 精製プロセスにつなげるというプロセスの開発を目論

んでいる． 

 
 

Fig. 3.85 タンタルコンデンサからのタンタル抽出とコンデンサ被覆樹脂のアルコ

ール転換をねらった同時処理プロセスの概略図 
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以上のことから，酸化前処理を行なわず，かつ，アルカリ浴中への水蒸気吹き込み

同時処理の予備的検討を行った．ガラス容器中にイオン交換水を入れ，容器外部を

100℃に加熱し，ヘリウムのキャリアガスを通じて，アルカリ浴内に導入した．

Fig.3.86 に前処理を行わずにアルカリ・水蒸気吹き込み同時処理を行った場合の Ta
溶出挙動の結果を比較して示す．比較のために，前節までに示した酸化前処理を行っ

た結果（ただし，水蒸気吹き込みは行なっていない）も示す．図より明らかなように，

空気酸化を行うことで Ta 溶出が速やかに進行することがわかる．また，空気酸化を

行わない場合には，20min 程度の処理では Ta の溶出がほとんど見られないことから，

この時間にコンデンサの被覆樹脂が分解していると考えられる．また，空気酸化によ

りコンデンサの樹脂が燃焼されるとともに，タンタルの酸化が起き，かつ微粉化して

いることなどが，その後の溶融アルカリ処理における Ta 溶出挙動の違いに寄与して

いると考えられる． 

 
Fig.86 酸化前処理の Ta 溶出に及ぼす影響 
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４．結論 
 
本研究においてはインジウム含有廃棄物として，貴金属合金リサイクルスラッジ，

ITO ガラススライドおよび軸受鋼用表面処理合金からの NH4Cl を用いた乾式塩化揮

発法による In 回収を試みたところ，比較的低温（400oC）において可能であり，その

有用性を確かめることができた． 
一方，スラッジについて，NH4Cl の粉末混合により In の高回収率を得るためには，

塩化剤をかなり多量に添加する必要がある．このため，実用性においては粉末混合よ

り若干劣るが，水溶液による浸透など，NH4Cl の添加方法と添加量の最適化の検討

が必要である．また，高温では高回収率が得られるため，実用化に当たっては，装置

によって温度条件の最適化についての検討も必要と考えられる．ただし，本研究の

400℃より高い温度で塩化反応を行うと，スラッジ中に含まれる他の金属成分の塩化

揮発も生じるので，凝縮温度の細かな制御も必要になってくると考えられる． 
ITO ガラスについては，粉砕操作により In がガラス中に取り込まれて，回収が困

難になることがわかった．さらに，ITO の粉砕を行わずに，固結添加することによっ

て In 回収率を 400℃の処理温度で 80%程度までに向上することができた．また，固

結添加法においては気相雰囲気の影響をほとんど受けないことが明らかになった．雰

囲気制御が不要であることから，実プロセスへの適用が非常に容易であると考えられ

る．また，ITO ガラスについては，材料リサイクルの上で，In 回収後のガラスの取

り扱いも課題になる．通常，ITO ガラスにはソーダガラスを用いることが多い．もし，

本塩化処理によりソーダガラス中のアルカリ分の塩化が可能であれば，ガラス廃棄物

中の SiO2 濃度を高めることによってガラスリサイクルの観点からも新たな展開が期

待できるかもしれない． 
 これら酸化物系廃棄物に加えて，合金からもインジウムを分離回収することが可能

であった．今後，反応機構の解明などの検討は必要であるものの，本結果はインジウ

ムを含むあらゆる種類の廃棄物に対して提案プロセスが適用できることを示したと

いえる． 
 
塩化アンモニウムの分解により生じるアンモニアの有効利用の一案として，塩化揮

発後のインジウム塩化物の金属還元を視野に入れたアルカリ金属―アンモニア溶液

による直接還元法について調査を行った．そして，ナトリウム－アンモニア溶液を用

いて塩化インジウムを，微細な金属インジウム微粒子に還元できることを見出した．

今回実施した反応条件においては結晶子サイズ等に変化はなかった．本知見は，塩化

アンモニウムを用いた塩化揮発処理により副成するアンモニアの有効利用につなが

る可能性を示したといえる． 
 以上より，塩化アンモニアを用いた塩化揮発プロセスは In 回収において有効な手
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段といえる． 
今後の展開として，本手法を他の金属種に適用することが考えられるが，たとえば

廃電子基板に含まれる有価金属は合金状態で使われていることが多く，対象とする金

属の活量が低いことが予想される．したがって本手法を直接適用することが困難であ

ると考えられるため，適切な前処理法の開発が望まれる．そこで，アルカリ浴と水蒸

気吹込みを併用した処理により，廃電子基板中のプラスチック成分はアルコールへ転

換し，金属成分に関しては，本塩化処理により選択的分離を行うプロセスの構想を抱

き，タンタルコンデンサ中タンタルのアルカリ浴浸漬処理などの基礎的検討を行った． 
溶融アルカリへの浸漬処理によって，300℃程度の温度で，タンタルを融解させる

ことが可能であることがわかった．また，処理時間の増加と共に見かけ溶出量が増加

した． 
一方，今回用いた NaOH－KOH 系の液相線温度は 180℃付近であり，より低温で

の処理が可能であれば，タンタルのリサイクルプロセスのエネルギー消費の面で有利

である．このことについて検討するためには，溶融アルカリ中の成分活量の影響など

の反応機構の解明ならびに反応速度論的検討が必要である． 
また，空気酸化による前処理を経ずにアルカリ処理のみでタンタルの回収処理を行

えることが望ましい．緒言で述べたように，将来的には，アルカリ溶融処理によるタ

ンタル回収と樹脂の処理の同時進行プロセスの確立を想定しているため，基板由来の

樹脂の分解，ならびに，樹脂の分解が同時進行する場合のコンデンサ中タンタル成分

の融解挙動がどのように変化するか調査する必要がある． 
 
これらの結果は，電子基板・部品を乾式プロセスで回収する道筋をつけたものとい

える．今後，本前処理を行なったタンタルの塩化回収処理について検討し，プロセス

の成立について総合的に検討する必要がある． 
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