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圏 レアメタルの製造と利用

バナジウムー製造と用途
VANADIUM-ProductionandUses

須藤欽 ＊五
口

SudoKingo

され,Bridgevnleで生産を開始し,FordのCr-V"

向けにUnitedSteelCoのCanton工場に供給した．

同じ頃，独逸では早くも構造用鋼へのV添加が行われ

た．1910年AmericanVanadiumCoで電気炉中C

還元によるFerrGV製法が開発され，また翌年には，

米国でカルノー石よりRa抽出の際副産物としてVが

生産された．

1915年頃迄に，欧米で工具鋼，工業用鋼へのV使用

技術が確立し，このためのFerrgV供給は，欧州で

はスペイン産褐鉛鉱から，米国ではペルー産パトロン

鉱及びColorado産Ra鉱よりのカルノー石，バナジ

ン雲母からであった．この頃から独逸のGFEのNiirn-

berg工場でトーマス転炉スラグのソーダ焙焼一浸出に

よって得られるV205のalumino-thermic法による

FerrgV製造を行うようになった．以後1920年頃迄，

V関連会社の合併，持主変更，鉱山の接収が多発し，

1919年のAmericanVanadiumCoのVanadium

CorpofAmericaへの売却が有名である．研究関係

では,高速度鋼関係が圧倒的で,高V鋼の製造，販売と

進んだ．

1957年米国の会社がColoradoの製錬法を含T磁鉄

鉱中のV抽出に適用すべく，南アフリカWitbankに工

場を建設したが，59年にはAngloAmericanCorp

ofSouthAfricaがこれを買収し，鉄及びV利用の電

気炉製鋼法に成功し,HighyeldSteel&Vanadilm

Corpを創り,Bushveld鉱より鋼と高Vスラグ，一部

直接焙焼浸出法でV205の生産を開始した．70年に至

り，南アフリカ，米国アルカンサス，ソ連のV生産力乱

軌道に乗り，漸く価格も安定し，以後利用も拡大され

るようになった．

1．緒 言1,2）

スエーデンFalun鉱山学校長Settr6mがRinman

の鉄の延性簡易試験法をEckerhohn鉄に応用し，生

成黒点中に新元素Vを発見したのは1830年である.18

60年にインキ，硝子などのV塩による着色が商業的に

利用され，さらに10年後触媒としての用途が開発され

出し，衆知の硫酸製造用にPtに代ってV205が使用出

来ることを独逸のHaenが発見したのは1900年頃であ

る．他方スペインの含V鉛鉱山を持つ英国のWeiner

は,Vの市場開拓をはからんと,SheffieldCollege

のArnold教授に，炭素鋼の性質に及ぼすVの効果に

関する研究を依頼した．同教授は，そのための33%V

を含むFerrgVの供給と，成果を先づShefeld地区の

製鋼屋に利用させることを条件として研究を引き受け

た．これこそ産学協同のはしりであろう．1899年Wemer

はalumino-thermic法によってFerrgVを製造する

NewVanadiumCoを創り，翌年商業生産を始め，

このFerrDVを用いた研究成果は,HirstにW-Cr-

V(18-4-1)鋼を造らせ，その後の広汎な工具鋼やダイ

ス鋼の基盤を築かせた．同じ頃，独逸でも高速度鋼用

にFerr5Vが使用され，また米国ではCrucibleSteel

CoのMathewsが，それまでのW-Cr(18-4)高速度

鋼にVを加えて1904年米国特許をとった．翌5年U-

nitedSteelCoは，かねてから自動車用Cr-V鋼に

関心の深かったFordに対し，英国製Ferr､Vを使っ

てCr-V鋼を造り，供給し始めた．

この頃，ペルー炭中にVが含まれること力§知られ，

MinaRagra力§クローズアップされ，遂に1955年まで，

世界のV主資源となった．これからのアスファルトを

米国のNiagaraFallsに送り,alumino-thermic法

でFerrGVを造るべく,1906年AtlasReduction

Coが創られ，翌年AmericanVanadiumCoと改称

2．製法

2．1原料

Vのクラーク数は0.015で，地殻中にはCu,Zn,

Pbなどより多く存在する．しかし親岩元素として種々

＊太陽鉱工(株）常務取締役

〒651-01神戸市中央区京町72クレセントピル
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表1重要バナジウム鉱物
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表3世界のバナジウム資源

表2各種含V鉱床の採掘量，

埋蔵量の比率(V含量）

図-1に示し，また1980年における埋蔵量の国別比率を

図-2に示す3)．前図から知られるように，世界のV鉱

山の総V生産量35,085t中，共産圏の占める割合は39

.3％，自由圏のそれは60.7％となっており，さらに国

別に細分すると，西側で南アフリカ，東側でソ連が最

大で，両国を合計すると60.7％に及ぶ．また後図より，

＊1979年＊＊1980年

の岩石に広く分布し，他の諸金属のように，濃縮して

鉱床を作る傾向の無い金属で，副産物，あるいは連結

産品として回収される．

Vを含む鉱物としては表1に示すものが知られてい

るが，鉱石の段階まで濃縮されたものは殆んど無い．

現在経済的に稼行対象となっている鉱床の型別に，採

掘量実績並びに埋蔵量の百分率を挙げたものが表2で

ある3)．これより前記含Ti磁鉄鉱々床からのV採鉱量

が殆んどを占め，また埋蔵量も断然多いことが知られ

る．さらに現在世界で稼行中のv資源を所在国と場所

鉱床型,V含量，埋蔵量を併記したものｶﾐ表3である'l

これから知られるように，圧倒的に磁鉄鉱型が多く，

殊に南アフリカが最大のものである．また米国では，

U,P生産と関連することを示し，南西アフリカのPb

-Zn複雑鉱は，かつて欧州における主V源であった面

影を偲ばせるに止まっている．さらに観点を変えて，

1979年における世界生産鉱山の生産量の国別の割合を

'
1

図－1全世界国別バナジウム鉱山生産比率(％）
1979年35,085tV
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鉱物名 組成
V含湿
(％）

生産地

モントレサ イト

(Montroesite）
(Fe,V)O2H ～45

パ ト ロン鉱

(Patronite)
VS4 28 ペノレー

フェルバナイト

(Fervanite）

Fe4(VO4)4．

5H20
～24

バナジン雲母

(Roscoelite）

K(V,Al)(OH）

Si3AlO11

2
10～12

アメリカ

トルコ

メキシコ

カルノ ー 石

(Carnotite）

K20．2UO3．

V205．2H20
10～11 〃

褐 鉛鉱

(Vanadinite）
Pb5(VO4)3Cl i0．9

南アフリカ

メキシコ

スペイン，

アメリカ

アルゼンチン

バナジン鉛鉱

(Descloizite）

(PhZn)PbOH

､VO4
12.7

南アフリカ メキシコ

アメリカ，北口一デシ

ア

ヒュウェット石

(Hewetit）

CaO･2V20

9H20

5。

30～40 ペノレー アメリカ

チュヤムン石

(Tyuyamunite)

CaO･2UO3．

V205.4H20
11～11.5 アメリカ ソ連

ダヴィド石

(Davidite）

Fe,U,V,Crの

チタン酸塩
オーストラリア

クールソナイト

(Coulsonite）

FeO･TiO2+

FeO(Fe,V)02
～46

ソ連，中園，フィンラ

ンド アメリカ

国と場所 鉱 床 型 v含量(粥） 確定魁

(106lbV）
状態

アメリカ

Arkangas

Colorado，NewMexic

Utah･Arizona

SouthDakota

W yomlngldaho

q

含V、粘土

含V，U鉱

含V燭酸岩

0．4－0．7

0．06－0．5

0.08-0.46

帥
卯

254

V稼行中

U，V生産稼行

あるいは計画中

P，V稼行中

チ リ 一

ElRomeral 含'11磁鉄鉱 0.4 896 Fe，V稼行

ペノレ一

Pasco
含 V
アスファルタイト0．25－0．85 旧V主源

ベネズエラ 原油 230ppm 200 V稼行中

カナダ

QuebeC

Alberta

（
Allard

Lake） 含Ti磁鉄鉱

原油

0．15－0．2

230ppm

皿
皿

１
７

Ti，Fe稼行中

V生産中

ソ 連

Urals(Mt・Kachkanar，

Kusinskoe,Pervouralsk）

含Ti磁鉄鉱 1.9 14,咽 Fe，V稼行

フィンランド

Otanmaki 含Ti磁鉄鉱 0.6 250
０睡

中
Ti，V稼行

オーストラリア

Coates 磁鉄鉱 0.47 6卯 Fe，V稼行開始

南アフリカ

BushveldComplex 含TH磁鉄鉱 0．8－1．0 34,”0 Fe，V稼行

南西アフリカ

Otavi地方
含V
卑金属鉱床 0．5 卑金属，V回収

モザンビーク

Tete 含Ti磁鉄鉱 0．3 10噸 卑金属，V回収

中国 含V磁鉄鉱 0.3

インド

Bibar，Karnakata

Madaya，Pradesh

含V磁鉄鉱

ボーキサイト

0．4－0．7

0.005-0.1

4”

可成

淵
稼行或は

糾離'赤泥(含
ポ ー ラ ン ド

Krzeminonka 含岱磁鉄鉱 V生産開始

鉱床型 採掘量(％)＊ 埋蔵量(％)*＊

含Ti磁鉄鉱 83.3 98.6

U － V鉱 6.8 0.3

リン酸鉱 2.1 0.2

含V粘土鉱 5.0 0.2

バナジン酸鉱 －

0.1

石油(ベネズエラ） 2．8． 0．6
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鉱石石炭フラツクス
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図－2全世界国別バナジウム埋蔵量比率(％）

1980年1,594万tV

1980年のV埋蔵量1594万t中に占める東西両陣営の割

合はそれぞれ46.4％，53.6％と略両分しているが，国

別にみると維然南アフリカ48.9％，次いでソ連が45.6

％を占め，両国を合計すると約95％を占めることが知

られる．この図には中国のデータが記されていること

は注目すべきである．Vが資源偏在の雄であることは，

この事実からもうかがわれよう．本邦のV205の海外

輸入依存度は約83%,FerrGVを含めると約90%とな

り，しかもV205の約90%を南アフリカ共和国より輸

入している現状は当然と考えられる．

2．2製法

前記のように，世界の最も大きなV資源である含Ti

磁鉄鉱は，通常の溶鉱炉処理にかけると炉床に高融点

Ti炭窒化物を形成するので操業出来なくなる．世界の

V生産の首位を占める南アフリカ共和国のHighveld

Steel&VanadiumCorpのWitbank工場では，こ

の難問を解決して特異な操業を続けているので，この

操業系統図を図-3に示す4,5)．原鉱(55-57%Fe,12-

15%TiO2,2.5-3.5%Al203,1.4-1.9%V205'1･0

-1.8%SiO2,0.4-1.0%MgO,0.15-0.3%Cr203,

0.01%>CaO)に石炭及びフラックス(石英，ドロマイ

ト）を混ぜて，併流微粉炭燃焼回転炉に投入し，1120

℃以下で予備還元を行うと，装入鉄鉱の30-40％の脱

酸と石炭の完全炭化が行われる．この産物を次の密閉

式潜弧溶解炉に装入し,3.40-3.90%C,1.25%Vを含む

溶銑とする．次いでこれを撹伴取鍋(shakingladle)

に受け，屑鉄，冷銑などを加えて，撹伴，酸素吹きを

行って，溶銑中のVを全部スラグに移し，高品位V2

O5スラグ(23-27%V205,25-32%FeO,15-20%Si

02,2-3.5%CaO,3-5%A1203,3-4.5%MgO,4.5

-6.5%TiO2)とし，全世界に輸出している．これが

図-3Highveldの選択治金処理法

世界各国に広く輸入されている一因は関税の関係である．

この高品位V205スラグよりV2051さらにFerrg

Vに転換されるが，この典型的工場である，独逸のG

FEのNiirnlBrg工場の操業系統を図-4に示す6)．同社

従前のトーマス炉スラグよりのV回収技術を基盤とし

たもので，先づHerreshoff炉でソーダ焙焼を行った

後水浸出し，浸出液のpHを硫酸で2にした後アンモ

ニアでAPV(AmmoniumPolyvanadate)を沈殿さ

せる．これを戸別してから回転炉中加熱してアンモニ

アを除いたV205粉末を溶融炉に装入し，溶融した後

ブレークとする．

さらに，含V磁鉄鉱よりV205まで一貫製造する工

場もあり，一例として前記HighveldのVantra工j鋤

操業を次に略述する7)．山元よりの粉鉱を一次，二次

ボールミルで粉砕し，磁選により随伴粘土分を除いた

後ソーダ焙焼を行う．この工程に異なる二系統があり，

一方はNa2SO4､を加え回転炉中比較的高温の1,000℃

以上で焙焼を行い，他方はNa2CO3を添加し,Her-

reshoff炉中比較的低温の900℃で焙焼を行う。この産

狸
燥

↓
Ｖ
↓

Ｐ

乾

ＡHighveldスラグ

↓

粉 砕

↓ ↓

脱アンモニア

、雇冒而祠

隔壼詞
出

↓

↓

浸
0

V205ブレーク

図-4GFENiirnberg工場操業系統図

－ 8 0－
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物の水浸出液より，前記GFEのようにAPVを沈殿さ

せる系統と(NH4)2SO4を加えてAMV(Ammonium

Metavanadate)を沈殿させる二系統がある．いずれも

得られた結晶を脱アンモニア装置でV205粉末として

後溶融炉にて800℃で溶融し，回転水冷ホイール上に

流し，ブレークとする．

かくして得られたV205ブレークは国際商品として

販売される．これから，鉄鋼添加剤として最も一般的

な形のFerrDVを造るには,Al粉末によるテルミッ

ト反応を利用するalmino-thermic法によるが，時には

Siを利用するsilico-thermic法で低AIFerreVが造

られる8)．

世界各所で実施されているV製錬法は原料に依存し

ている事実を，具体的に資源別工程を概括図示したも

のが図-5である9)．これよりVの濃縮，還元の過程を

経て最も用途の多いV合金製品への工程が概観される

さらに，鉄鋼添加剤として,V205を回転炉中炭化

水素気圏で600℃位に加熱してV204とし，次の回転

炉で1000℃に加熱してV-oxycarbideとした後,Cを

加えて真空炉中1500℃に加熱して造ったllCarvan",

HighveldのVスラグを電気炉還元した@lFerovan'',

含Vスラグを電気炉中直接還元溶製した後鋳造した

qOSolvan'',さらにCの他にNも化合させた"Nitrovan''

などが販売されている．

3．用途2）

3．1鉄鋼

全世界のV消費の約90％が鉄鋼材料向けで，しかも

その半分以上がHSLA鋼あるいは炭素鋼の微量合金元

素として使われる．

資短
一

二次渡霞

519

(1)HSLA鋼(HighStrengthLowAlloySteel)'0)

高層建築，ガスパイプライン，橋梁を含む構造用鋼

に微量のVを加えると強さが増し，実際にVは微量合

金元素のうち最も広く使われている．1940年代始めに

最初のV構造用鋼が生産されてから，多くの品種が開

発された．0.12%Vにさらに0.010-0.015%Nを添加

すると，標準焼準温度900℃では溶けないV窒化物粒

子が結晶成長を妨げ，生成微細粒が強さを増し，靱性

を改善し，さらに若干溶けたVも冷却で微細析出して

強化を助ける．0.15-0.20%C,1.0%Mn,0.10-0.15

%V,0.010-0.020%Nを含む鋼が，欧州製高荷重パイ

プ°ライン用に生産され，欧州やソ連の肉厚パイプライ

ン用及びその他の多くの構造物用にも供給された．か

かる鋼は，北米最大のガスラインパイプに使われ，そ

の製造は米国，日本，欧州の8製鋼所で600t以上のV

を消費して行われた．またアラスカの送油パイプライ

ンには,同種鋼製肉厚管で,650t以上のVが消費された．

同様に橋梁に用いてコスト減をはかり，採石装置に

用いて高荷重運搬を，航空機格納庫，運動場観覧席に

用いてスパン拡大を可能にする．さらにコンクリート

建設用補強棒に利用され，0.1％以下のVは鋼の強さを

倍加し，溶接性も改良する．これは大量に橋梁，ビル

ヂング，発電所基礎などに使われる．

（2）工業用鋼(EngineeringSteel)

英国のSmithらが,1903年V含有平炉鋼を蒸気機関

に応用したのが最初で，同じ頃フランスでも炭素鋼へ

のV添加が衝撃抵抗と強さを改良することが見出され

た．1908年有名なModelTFordがCr-V鋼製クラ

ンクシャフト及びスプリングを使って生産された．後

熱処理制御法が改良されたため，鍛造鋼に代ってC－

中 間 製 品
一

還 元
一

VS1 合 金

最鋳製品一次渡緬
一

図－5 資源別バナジウム合金製造系統概要図

－ 8 1－
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/α＋β変態点を下げ,Alはβ/α+β変態点を上げる

から，両元素共存の場合，（α＋β)温度域を拡大する．

他方Ti合金の変形の場合，βは硬くて変形しないので，

(α＋β)域の広いことが望ましい．ためにTi-Al-V

合金が，航空機着陸装置のような高強度所要部に使わ

れる．本合金は焼入れ，焼戻しにより，所望強度の

(α＋β)になり，400～500℃迄安定であるから，航空

機ガスタービン羽根やローター及びエンジン上の翼に

使われる．超音速機の機関室，機関台にV-Ti合金が

使われ,10%Vの恒温鍛造用合金はボーイング757の

着陸装置に使われる．

3．3化学用

最大の用途は触媒用で，硫酸製造,EPDMゴム，ア

ジピン，無水マレイン酸の触媒に大部分が使われ，一

部窯業，顔料，エレクトロニックスに使われる'1)．ま

た工場廃ガス中のH2SのSへの転換用触媒として公害

防止にも役立っている．

Mn鋼が使われたが，最近欧州で燃料，人件費高騰の

ため，旧に戻っている．0.03-0.25%V添加は，結晶

粒度を制御し,高温特性,析出硬化,焼入性を改善する．

（3）工具及びダイス鋼

これらの鋼におけるVの効果は，炭化物により結晶

粒を微細化し，焼戻し抵抗を増し,600℃迄の高温硬

さを高め，焼入温度域を拡げ，焼割れを防ぎ，靱性を

与え，脱炭を防ぐにある．0.9-1.5%V添力剛は冷間押

出しプレスダイス，鋸刃，ポンチに,1.9-2.0%V添

加鋼はドリルやブローチの切削刃に，4％以上のもの

は冷間押出しダイス，冷間スタンプダイス，5％以上

の超高速度鋼は加工困難で，高寸法精度を要する冷硬

鉄，粘い宇宙用材，ステンレススチールの切削ドリルゥ

ミリングカッター，‘ブローチに使われる．

(4)鋳鉄

1910年米国のNorrisが蒸気機関シリンダー鋳鉄に

Vを添加して磨耗抵抗を倍増してから，磨耗の劇しい

高荷重鉄鋳物，さらにヂーゼル機関や機関車用シリン

ダーに使用される．ねずみ鉄へのV添加は高温におけ

る強さを増すので，重量車のブレークドラムに使われ，

球状黒鉛鉄へのV添加も強度増大のため，鋳造クラン

クシャフトを小さくし，自動車の軽量を招く．また白

鋳鉄へのV添加は硬さを増すので鉱山のポールミルの

ポールの寿命を長くする．

尚ソ連では大量のVスラグを利用出来るので，含V

鉄の生産が多い．

（5）耐熱鋼

火力発電所の発電効率向上のためには，過熱蒸気を

利用すべきで，510-550℃に長時間運転中強さを保持

する鋼が求められ，研究の結果，過熱管，蒸気パイプ

及びタービンケーシング用にMo-V鋼力轆立され,19

30年以降英国や独逸で建設の発電所では，いずれにも

実用化されている．

（6）レール鋼

最近大型鉱石運搬鉄道車輌の軸荷重の増大がレール

の強さを要求し,Cr-Vレールがスエーデンの鉄鉱石

を輸送するのに使われている．0.7%C,1%Cr,0．07

%Vを含むものは，降伏点強度155ksiで，レール交

換寿命を倍加し，この因はパーライトのフェライト層

中に微細析出するv炭化物にある．

3．2Ti合金-Ti-AI-V

Tiには高温で安定なβと低温で安定なαがあり，そ

の変態点は855℃である．Vはこの両形に溶け，βを

安定化し易いが,Alはαを安定化し易い．またVはa

3 . 4 金 属 V

Roscoeが実験室で造ったVは脆くて学術的関心が

表4バナジウム生産能力，生産実績及び需要

（単位：百万ポンドV205等量）

(生産能力）198119821983198419851990

(生産実績）

(需要）

－ 8 2 －

アメリカ 37.0 36.0 31.5 31.5 21.0 34.0

南アフリカ 62.5 62.5 60.0 60.0 60.0 65.0

フィンランド 11．5 11.5 11．5 11．5 7.0 0

ノ ル ウ ェ ー 2.0 2.0 0 0 0 0

日 本

オーストラリア／

ニュージーランド

3.0

1.0

3.0

3.5

3.0

0

3.0

0

3.0

0

3.0

8.0

中 国 12.0 12.0 12.0 12.0 12.0 12.0

ベネズエ ラ 0 0 0 0 0 0

△ 計［． 129.0130.5118.0118.0103.0128.0

アメリカ 30.7 22.3 8.0 13.0

南アフリカ 46.3 43.1 32.0 45.0

フィンランド 11．5 10.5 11.0 10．0

ノルウ エ
ー 2.0 1.0 0 0

日 本 1.6 1.6 2.0 2.0

オーストラリア 0.3 0 0 0

中 国 10．0 10．0 10．0 4.0

ベネズエ ラ 0 0 0 0

今
計ロ 102.4 88.5 63.0 74.0

アメリカ 29.8 15．1 15.0 20.0 21.0 23.0

西 欧 34.2 30.3 28.0 30.0 30.0 33.0

日 本 14.4 14.2 11．0 13.0 13．0 15．0

東 欧 10．1 10．1 8．0 9.0 9.0 10．0

その他 9.7 9.7 12．0 12.0 12.0 14．0

十
一
三
口

〈
ロ 98.2 76.9 74.0 83.0 85.0 95.0
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持たれたに過ぎなかった．次の60年間，多くの金属V

標本が種々の方法で造られたが，ボンベ中Ca還元によ

って延性品を最初に造ったのは米国のMardenらであ

った．しかし原子力工業の開発まで商業的用途は無か

った．中性子捕獲断面積が小さく，高融点で,液体Na

に対する耐食性が大きいため，スコットランドの最初

の高速炉に被覆材として理想的と思われた．しかし，

操業温度上昇とともに不適と判った．本邦でも検討さ

れたが，耐食性に関して改良すべきことが指摘された'2)．

その他超電導材として,Nbと並ぶ構成元素である．

4．結 言

Vの原料の変遷及び用途について述べて来たが，表

413)に見るように，世界の生産能力は現在の需要を上

回って，新用途開拓が待たれる情勢にある．これにこ

たえて1973年VANITECが世界のV関連社によって創

られ,V用途開発を目ざして含V材料の研究開発の企

画が行われている．唯資源的に偏在度が著しく，南ア

フリカとソ連で殆んどを占め，両国が連合する事態に

至ると，西側世界の製鋼業界は危機に頻すると心配す

る識者も少なくない'4)．

翻って本邦においては,1930年東北大学金属材料研

究所に砂鉄部が設けられ，東北地方の砂鉄の製錬及び

それに含まれるTi,Vの回収法について基礎研究から

中間工業試験迄行われた15)．さらに第2次大戦後国内

資源総合利用をはかるべく，科学技術庁は東京大学生

産技術研究所の砂鉄スラグよりのV回収研究成果の実

用化への実証的調査を行った16)．いずれもV含量が低

いため経済的でないとの結論であった．他方1955年以

来飛躍的工業の進展,GNPの急昇に伴なって環境問

題が俄かに顕在化し，大気汚染の最大因となるSO藤源

石油の脱硫がクローズアップされるに至った．ここに

従来細々と石油焚きボイラーのスケールや煙灰よりv

を回収していた事業は，使用済脱硫触媒を処理してV

は勿論Mo,Niも回収すべく，各所で研究が行われた

成果'7)に基づき，企業化へと大きく伸展せんとしてい

た．しかるに，1973年のオイルショクにより脱硫設備

増設は中断され，使用済触媒発生量も予想された程増

大しないこととなった．ために，これが企業化は太陽

鉱工㈱と泰和㈱に絞られるようになった'8)．勿論これ

らの生産Vとて本邦の需要を充足することは出来ない．

また製鉄所に発生するスラグからのv回収技術も確立

されている19,20).

他方，隣邦中国にv資源が随所に存在し，その製錬

521

も行われていることは，我々にとって心強い思いがさ

れる･
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