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白 金 族 金 属 （ P G M： P l a t i n u m  g r o u p  m e t a l s） は 、 プ ラ チ ナ ( P t )、 パ ラ ジ ウ ム

( P d )、ロ ジ ウ ム ( R h )、イ リ ジ ウ ム ( I r )、ル テ ニ ウ ム ( R u )、オ ス ミ ニ ウ ム ( O s )の 総 称

で あ り 、 耐 酸 化 性 と 触 媒 活 性 を 活 用 し て 自 動 車 や 化 学 分 野 の 工 業 用 触 媒 と し て 使

用 さ れ て い る 。 P G M の 鉱 物 資 源 は 南 ア フ リ カ と ロ シ ア に 偏 在 し 、 P G M は 資 源 リ

ス ク の 高 い 金 属 で あ る 。 P G M の 安 定 供 給 お よ び 有 効 利 用 の 観 点 か ら 、 P G M リ サ

イ ク ル の 社 会 的 ニ ー ズ は 高 い 。 ア ル ミ ナ な ど の セ ラ ミ ッ ク ス の 構 造 体 に P G M を

担 持 し た 触 媒 の 商 業 的 な リ サ イ ク ル と し て 、P G M を 含 む 二 次 原 料 を 高 温 プ ロ セ ス

の 乾 式 法 で 処 理 し 、P G M を C u、F e、P b な ど の コ レ ク タ 金 属 に 濃 縮 し 、構 造 体 の

セ ラ ミ ッ ク ス を ス ラ グ（ 酸 化 物 融 体 ）と し て 分 離 し た 後 、P G M を 含 有 す る コ レ ク

タ 金 属 を 湿 式 法 で 処 理 す る 方 法 が 用 い ら れ て い る 。P G M は 高 価 で あ る た め 、そ の

リ サ イ ク ル プ ロ セ ス は 、よ り 高 い 回 収 率 と 、価 格 変 動 の リ ス ク を 考 慮 し た う え で 、

よ り 短 時 間 で 二 次 原 料 か ら 製 品 に す る こ と が 求 め ら れ る 。  

P G M は 酸 化 し 難 い た め 、ス ラ グ へ の 損 失 は 小 さ い と 信 じ ら れ て い た 。ま た 、I C P

質 量 分 析 計 が 開 発 さ れ る ま で は ス ラ グ 中 の 微 量 の P G M の 分 析 が 困 難 で あ っ た た

め 、P G M の 乾 式 リ サ イ ク ル に 関 す る 研 究 例 は 少 な く 、ス ラ グ や コ レ ク タ 金 属 の 状

態 図 と そ の 熱 力 学 的 諸 量 の 測 定 と 集 積 、 お よ び P G M の 回 収 メ カ ニ ズ ム の 解 明 が

望 ま れ て い る 。  

本 論 文 で は 、 P G M 含 有 原 料 の 酸 化 物 系 不 純 物 の ス ラ グ 除 去 の 基 礎 デ ー タ と し

て 、S i O 2 - C a O - C r O x 系 と S i O 2 - C a O - Ti O x 系 の 状 態 図 を 決 定 し た 。次 い で 、炭 素 飽

和 下 に お け る F e - C u - C 系 、 F e - P b - C 系 、 F e - A g - C 系 、 N i - A g - C 系 の 二 液 相 分 離 を

用 い 、 P G M の 二 液 相 間 の 分 配 比 に 基 づ き ，コ レ ク タ 金 属 の P G M 回 収 能 を 明 ら か

に し た 。 さ ら に 、 A l 2 O 3 - C a O - S i O 2 - M g O 系 ス ラ グ と 溶 融 P t - A g 系 ま た は 溶 融 P d -

A g 系 合 金 を 、 酸 素 分 圧 を 変 化 し な が ら 平 衡 さ せ 、 ス ラ グ 中 の P t と P d の 溶 解 形

態 を 調 べ た 。 ま た 、 C u - C u 2 O 系 お よ び P b - P b O 系 に S i O 2 ま た は C a O を 添 加 し た

ス ラ グ と 溶 C u ま た は 溶 P b 間 の P t、P d、R h の 分 配 を 測 定 し 、C u 2 O 系 と P b O 系

ス ラ グ へ の P G M の ス ラ グ ロ ス の 低 減 方 法 を 明 ら か に し た 。 こ れ ら の 結 果 に 基 づ

き 自 動 車 触 媒 の 乾 式 リ サ イ ク ル 法 に お け る P G M の ス ラ グ ロ ス を 評 価 し た 。 最 後

に P t と P d が 懸 垂 し て い る A l 2 O 3 - C a O - S i O 2 - M g O 系 ス ラ グ に コ レ ク タ と し て C u

ま た は C u 2 O を 添 加 し 、P G M の 回 収 率 と 回 収 速 度 に 及 ぼ す コ レ ク タ の 形 態 の 影 響

と 、 P G M 回 収 の メ カ ニ ズ ム を 明 ら か に し た 。  

本 論 文 は 8 章 か ら 構 成 さ れ る 。 以 下 に 各 章 の 概 要 を 示 す 。  

第 1 章 で は 、 本 研 究 の 背 景 と 目 的 を 詳 細 に 説 明 し て い る 。  

第 2 章 で は 、 P G M を 含 有 す る 湿 式 残 渣 か ら 酸 化 ク ロ ム と 酸 化 チ タ ン を ス ラ グ

と し て 分 離・除 去 し 、P G M を 溶 C u に 濃 縮 す る た め に 、S i O 2 - C a O - C r O x 系 と S i O 2 -

C a O - Ti O x 系 の 状 態 図 を 1 7 7 3～ 1 8 7 3  K、 酸 素 分 圧 𝑝୓మ ൌ 10ିଵ଴ ～ 10ିଵଶ の 条 件 で 実 験

的 に 決 定 し た 。 得 ら れ た S i O 2 - C a O - C r O x 系 状 態 図 よ り 、 酸 素 分 圧 が 低 く 、

m a s s % C a O / m a s s % S i O 2 で 定 義 さ れ る 塩 基 度 が 小 さ い ス ラ グ ほ ど 、 C r O x の 溶 解 度
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が 大 き い こ と が 分 か っ た 。ま た 、炭 素 と C O ガ ス の 平 衡 下 に お け る S i O 2 - C a O - Ti O x

系 状 態 図 か ら 、 塩 基 度 が 小 さ い ス ラ グ は Ti C  固 相 と 平 衡 す る 液 相 中 の Ti O x の 溶

解 度 が 大 き い こ と が 分 か っ た 。 こ の こ と か ら 、 湿 式 残 渣 か ら 酸 化 ク ロ ム と 酸 化 チ

タ ン を 除 去 す る う え で は 、 塩 基 度 の 小 さ い ス ラ グ を 用 い る こ と が 有 効 で あ る 。  

第 3 章 で は 、P G M の コ レ ク タ 金 属 と し て 使 用 さ れ て い る C u、P b、A g、F e、N i

の 貴 金 属 に 対 す る コ レ ク タ と し て の 回 収 能 を 明 ら か に す る 目 的 で 、 炭 素 飽 和 下 に

お け る F e - C u - C 系 、 F e - P b - C 系 、 F e - A g - C 系 、 N i - A g - C 系 の 二 液 相 分 離 を 用 い 、

1 5 0 0 と 1 7 0 0  K で 二 液 相 間 の P t、 P d、 R h の 分 配 比 を 測 定 し た 。 得 ら れ た 分 配 挙

動 に 基 づ き 、 1 5 0 0 K の 溶 融 F e - C 系 を 基 準 と し た 溶 C u、 溶 P b、 溶 A g、 溶 融 N i -

C 系 の 貴 金 属 回 収 能 を 決 定 し た 。P t に 対 す る 回 収 能 は F e - C 系 と C u が 最 も 高 く 、

R h に 対 し て は F e - C 系 と N i - C 系 が 、 P d は P b と C u が 高 い 回 収 能 を 示 し た 。 こ

れ ら の P G M 回 収 能 の 高 い コ レ ク タ 金 属 を 用 い る こ と で 、P G M の ス ラ グ ロ ス を 低

減 す る こ と が 可 能 に な る 。 ま た 、 M i e d e m a  M o d e l で 算 出 さ れ た P G M と 各 種 コ レ

ク タ 金 属 の 二 元 系 合 金 の 混 合 エ ン タ ル ピ と コ レ ク タ 金 属 の P G M 回 収 能 に は 相 関

が あ り 、 混 合 エ ン タ ル ピ の デ ー タ か ら コ レ ク タ 金 属 の P G M 回 収 能 を 評 価 で き る

可 能 性 を 示 し た 。  

第 4 章 で は 、A l 2 O 3 - C a O - S i O 2 - M g O 系 ス ラ グ に お け る P t お よ び P d の 溶 解 形 態

を 明 ら か に す る 目 的 で 、 A l 2 O 3 - C a O - S i O 2 - M g O 系 ス ラ グ と 溶 融 P t - A g 二 元 系 ま た

は 溶 融 P d - A g 二 元 系 合 金 を 、 1 7 2 3  K で 酸 素 分 圧 log 𝑝୓మ ൌ െ10～ 0 の 範 囲 で 平 衡 さ

せ 、 酸 素 分 圧 に 対 す る ス ラ グ 中 の P t と P d の 溶 解 度 の 挙 動 か ら 、 ス ラ グ 中 の P t

と P d の 溶 解 形 態 の 決 定 を 試 み た 。ス ラ グ 中 の P t お よ び P d 濃 度 は 、log 𝑝୓మ ൌ െ10～

െ 6 の 範 囲 に お い て 一 定 値 を 示 し 、 こ の 酸 素 分 圧 の 範 囲 で は P t と P d が 金 属 形 態

で 溶 解 し て い る こ と が 分 か っ た 。 こ の こ と か ら 、 乾 式 法 に お け る P G M の ス ラ グ

ロ ス を 熱 力 学 的 に 評 価 す る た め に は 、 酸 化 物 形 態 の み な ら ず 金 属 形 態 で の 溶 解 を

考 慮 す る 必 要 が あ る こ と を 示 し た 。  

第 5 章 で は 、P G M を 含 有 す る コ レ ク タ 金 属 の 酸 化 製 錬 に お け る P G M の ス ラ グ

ロ ス を 低 減 す る 目 的 で 、 C u - C u 2 O 系 お よ び P b - P b O 系 に S i O 2 ま た は C a O を 添 加

し た ス ラ グ と 溶 C u ま た は 溶 P b 間 の P t、 P d、 R h の 分 配 挙 動 を 1 5 2 3  K で 決 定 し

た 。 ス ラ グ に S i O 2 ま た は C a O を 添 加 す る こ と に よ り 、 C u 2 O 系 お よ び P b O 系 ス

ラ グ へ の P t、 P d、 R h の 分 配 を 1 / 1 0～ 1 / 1 0 0 程 度 に 低 減 で き る こ と が 分 か っ た 。

こ の こ と か ら 、 コ レ ク タ 金 属 の 酸 化 製 錬 お い て 、 ス ラ グ へ の S i O 2 や C a O の 添 加

は P G M の ス ラ グ ロ ス を 低 減 し 、 プ ロ セ ス 内 の P G M 滞 留 量 を 大 幅 に 削 減 す る 。  

第 6 章 で は 、 3～ 5 章 で 得 ら れ た 実 験 結 果 と 先 行 研 究 の デ ー タ を 用 い て 、 P G M

の 還 元 製 錬 と 酸 化 製 錬 の ス ラ グ と C u ま た は P b 間 の 分 配 挙 動 を 計 算 し 、 P G M 回

収 率 に 及 ぼ す コ レ ク タ 金 属 の 種 類 と ス ラ グ 組 成 の 影 響 を 評 価 し た 。計 算 結 果 よ り 、

自 動 車 触 媒 か ら の P t、P d、R h の 回 収 は コ レ ク タ 金 属 と し て P b よ り も C u が 適 し

て い る こ と を 明 ら か に し た 。  
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第 7 章 で は 、P G M の 乾 式 リ サ イ ク ル で C u を コ レ ク タ 金 属 と し て 用 い た 還 元 製

錬 に お け る P G M の 回 収 率 と 回 収 速 度 に 及 ぼ す コ レ ク タ の 形 態 の 影 響 に つ い て 、

1 7 2 3  K で A l 2 O 3 - C a O - S i O 2 - M g O 系 ス ラ グ に P d お よ び P t 粒 子 を 懸 垂 さ せ 、C u 粉

ま た は C u 2 O 粉 を ス ラ グ に 添 加 し 、ス ラ グ 中 の P G M を 溶 C u へ の 回 収 す る 実 験 を

実 施 し た 。 そ の 結 果 、 コ レ ク タ は C u よ り も C u 2 O の 方 が ス ラ グ 中 の P t と P d の

ス ラ グ ロ ス が 小 さ く 、 回 収 に 優 位 で あ る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 ス ラ グ 中 に 懸 垂

し た P G M 粒 子 は C u と 合 金 化 し 、 C u - P d - P t 合 金 を 形 成 し 、 時 間 経 過 に 伴 い 合 金

中 の C u 濃 度 が 高 く な る こ と 、こ の C u 濃 度 の 増 加 速 度 は C u に 比 べ C u 2 O を 添 加

し た と き の 方 が 大 き い こ と が 分 か っ た 。 こ の こ と か ら 、 従 来 、 ス ラ グ 中 に 懸 垂 し

て い る P G M を 回 収 す る う え で は 、 コ レ ク タ 金 属 を 雨 の よ う に 降 ら せ る こ と が 望

ま し い と 言 わ れ て い た が 、 コ レ ク タ は 酸 化 物 形 態 で 添 加 し 、 一 度 ス ラ グ に コ レ ク

タ 酸 化 物 を 溶 解 さ せ た 後 に 、コ レ ク タ 酸 化 物 を 還 元 し 、P G M を コ レ ク タ 金 属 と 合

金 化 し て 懸 垂 粒 子 を 粒 成 長 さ せ る こ と が 、P G M の 回 収 率 と 回 収 速 度 の 両 面 で 重 要

で あ る こ と を 明 ら か に し た 。  

第 8 章 で は 、 結 論 を 述 べ て い る 。  

以 上 よ り 、本 論 文 は 乾 式 法 を 用 い た P G M リ サ イ ク ル に お け る 前 処 理 の 最 適 化 、

コ レ ク タ 金 属 の P G M 回 収 能 と そ の 予 測 、ス ラ グ へ の P G M の 溶 解 形 態 の 酸 素 分 圧

依 存 性 、酸 化 製 錬 に お け る P G M ス ラ グ ロ ス の 低 減 方 法 、還 元 製 錬 に お け る P G M

の 回 収 メ カ ニ ズ ム と コ レ ク タ メ タ ル の 添 加 方 法 の 最 適 化 を 明 ら か に し た も の で あ

る 。 こ の 一 連 の 成 果 は 、 金 属 生 産 工 学 の 学 問 分 野 に お け る 状 態 図 と 熱 力 学 デ ー タ

の 測 定 と 集 積 の み な ら ず 、 P G M の 乾 式 リ サ イ ク ル の 操 業 条 件 に 指 針 を 与 え る 。  

よ っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 を 受 け る に 相 応 し い も の と 認 め る 。  
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