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単結晶シリコンインゴットのスライシング工程では，SiC粒子

をラッピングオイルに混合した潤滑油を用いてワイヤソーにより

切断する方法がとられている．SiC粒子を含むスラリーを使用し

ているので，研削後には SiC（粒子径：約 10 mm）と削られた Si

（粒子径：約 1 mm）をそれぞれ重量比 9 : 1程度の割合で含む研削

廃液が発生し，その処理が問題となっている．

研削廃液中の粒子は，油をフィルタープレスで除去した後に焼

成処理すると，SiCと SiO2を含む混合物になる．廃棄物の減容化

や環境上の観点から，有価物である SiCを分離・再生する技術を

開発することが必要である．比重分離法は，物質の比重差を利用

して比重液に導入した物質を浮上物と沈降物に分離する方法であ

るが，SiCと SiO2のように比重差の小さい物質の分離は困難であ

る．サイクロンを用いても粒子径が小さく，粒子径に大きい差が

ないので，両者の分離が難しい．一方，浮選法は比重や粒子径の

差が小さくても粒子の表面性質の差をドライビングフォースとし

て分離することができる方法である（Fuerstenau, 1970; Fuerstenau,

1975; Fuerstenau and Shibata, 1999; Shibata and Fuerstenau, 2003）．

Kusaka et al.は，ドデシルトリメチルアンモニウムクロライドを用

いて，1 mm 以下の平均粒子径をもつ Si, SiO2, SiC粒子の浮選試験

を行っており，3種の粒子の浮選特性が類似していることを示し

ている．また，SiCの浮選特性に及ぼす銅イオンの影響を調べて

いる（Yoshikawa et al., 2002; Kusaka et al., 2003）．

本研究では，シリコン単結晶のスライシング工程で発生する SiC

と SiO2粒子から SiCを分離・再生するために，浮選法による SiC

と SiO2の相互分離について検討した．界面活性剤には陽イオン性

界面活性剤を用いた．SiCと SiO2粒子に対する界面活性剤の吸着

量ならびに SiCと SiO2粒子の浮選特性に与える pH，ガス流量お

よび浮選時間の影響について検討した．粗選，精選，清掃選工程

を組み合わせた場合の SiCの純度と回収率についても検討を加え

た．

1. 試薬および実験方法

SiCは昭和電工（株）より提供された緑色の粒子でメジアン径

が 22.2 mmであった．SiO2は多木化学（株）より提供された白色

の粒子で，メジアン径は 9.3 mmである．いずれの粒子も研究用に

入手したもので，粒子径は実際の研削廃液から生じる粒子の粒子

径よりも大きな値である．浮選試験に及ぼす粒子径の影響を考え

る必要があるが，この程度の粒子径の違いであれば浮選効率はほ

とんど変わらないと思われる．粒子径の測定はレーザー回折/散乱

式粒度分布測定装置（LA 910，（株）堀場製作所）にて行い，

ゼータ電位はゼータサイザーナノ Z（Malvern Instruments Ltd.）を

用いて測定した．SiCと SiO2の比表面積はオートソーブ 1MP-LP2

（Quantachrome Instrument Co., Ltd.）を用いて測定した．SiCと

SiO2の接触角は加圧プレスにて錠剤成型を行った後に接触角測定

装置にて測定した．Table 1に SiCと SiO2のメジアン径，比表面

積および接触角の値が示されている．

陽イオン性界面活性剤としてトリメチルオクチルアンモニウム

クロライド（東京化成工業（株），以下 TMOACと略記）および

ドデシルトリメチルアンモニウムクロライド（東京化成工業（株），
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以下 DTMACと略記）を使用した．Table 2に陽イオン性界面活

性剤の分子量と化学構造が示されている．

SiCと SiO2に対する界面活性剤の吸着試験は以下のように行っ

た．界面活性剤水溶液に各粒子を添加し，所定の固体濃度の懸濁

液を調製した．懸濁液を所定の pHに調整し，スターラーで 15 min

撹拌した．懸濁液を遠心分離後，上澄み液中の界面活性剤濃度を

オレンジ II法（Kaimenkasseizai Bunsekikenkyukai, 1987）を用いて

測定し，吸着操作前後の物質収支から界面活性剤の吸着量を求め

た．

SiCと SiO2の浮選実験はつぎのようにして行った．浮選試験機

はポリ塩化ビニル製で，カラム部は 100 mmf，高さ 160 mmであ

る．各粒子と界面活性剤水溶液を含む懸濁液を作成して，所定の

pHに調整した後にスターラーで 15 min撹拌した．その後に，懸

濁液を浮選試験機に導入して撹拌翼を用いて 300 rpmの速さで撹

拌させながら，下部よりガラスフィルターを通して所定流量の窒

素ガスを流して浮選試験を行った．気泡剤としてパイン油を

20 ppmの濃度となるように添加した．回収したフロス中の粒子を

ろ過し，水洗・真空乾燥後，重量法により SiCと SiO2の回収率

を求めた．

2. 実験結果および考察

2.1 SiCと SiO2に対する陽イオン性界面活性剤の吸着特性

SiCと SiO2粒子のゼータ電位を測定した結果が Figure 1に示さ

れている．両粒子ともに等電点は極めて酸性側に位置しており，

等電点での pHは SiCと SiO2粒子について，それぞれ pH 2.3およ

び pH 3.5である．このような粒子のもつ電位の特性から，界面活

性剤には TMOACおよび DTMACを用いた．SiCに対する陽イオ

ン性界面活性剤の吸着量と pHの関係は Figure 2に示されている．

等電点以上の pHでは，界面活性剤の吸着量は pHが大きくなる

につれて増加し，pH 6.0以上で吸着量は一定値に達する．水溶液

中に存在する界面活性剤はその解離によって正電荷を帯びるイオ

ン性物質であり，ゼータ電位の測定結果から低 pH域で SiC粒子

は正に帯電し，高 pH域で粒子は負に帯電する．等電点以上の pH

域では，SiCの表面電荷と解離した陽イオン性界面活性剤種との

間に強い静電的引力が働き，吸着量が増加したと考えられる．図

中の破線は，後に Figure 3に示す吸着量と DTMAC濃度の関係を

ラングミュアープロットして得られる DTMACの単分子層飽和吸

着量の値（1.1�10�5 mol/m2）である．TMOACの単分子層飽和吸

着量は，DTMACのそれとほとんど同じであった．pH 6.0以上で

いずれの界面活性剤の吸着量も単分子層飽和吸着量を越えること

がわかる．pH 8.5の時の SiCに対する界面活性剤の吸着等温線を
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Table 1 Physical properties of SiC and SiO2

SiC SiO2

Median diameter [mm] 22.2 9.3

Surface area [m2/ｇ] 0.4 121

Contact angle [°] 37 84

Table 2 Cationic surfactants used in this study

Trimethyloctylammonium Dodecyltrimethylammonium

chloride (TMOAC) chloride (DTMAC)

Molecular 
208 264

weight

Structural

formula
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Fig. 1 Zeta potential of SiC and SiO2 as a function of pH

Fig. 2 Adsorption amount of cationic surfactants on SiC as a function
of pH

Solid content: 0.3 wt%, Concentration: 9�10�4 mol/dm3

Fig. 3 Adsorption isotherm of cationic surfactants on SiC

Solid content: 0.3 wt%



Figure 3に示す．いずれの陽イオン性界面活性剤についてもその

濃度が増加するにつれて吸着量は増加する．吸着量等温線につい

ては，いずれの陽イオン性界面活性剤を用いた場合でもほぼ同様

の直線関係が得られ，陽イオン性界面活性剤の平衡濃度が 9�10�4

mol/dm3の点で単分子層飽和吸着量の値に達する．

SiO2に対する陽イオン性界面活性剤の吸着量の pHによる変化

は Figure 4に示されている．いずれの陽イオン性界面活性剤を用

いた場合にも低 pH域では SiO2に対する界面活性剤の吸着量は低

く，pHが高くなるにつれて界面活性剤の吸着量が増加する．す

べての pH域において，SiO2に対する 2種類の陽イオン性界面活

性剤の吸着量は単分子層飽和吸着量以下である．図中の破線は

DTMACの単分子層飽和吸着量の値（3.7�10�6 mol/m2）であり，

SiCの場合と同様に吸着量のデータのラングミュアープロットか

ら求めたものである．TMOACの単分子層飽和吸着量は，DTMAC

とほとんど変わらない．pH 8.5での SiO2に対する界面活性剤の吸

着等温線を Figure 5に示す．いずれの陽イオン性界面活性剤につ

いてもその濃度が増加するにつれて吸着量は増加する．平衡濃度

が 9�10�4 mol/dm3の点での吸着量は 1.7�10�7 mol/m2であり，単

分子層飽和吸着量のときの被覆率を 1としてこの値を表面被覆率

に換算すると，すなわち 1.7�10�7 mol/m2を 3.7�10�6 mol/m2で割

ることにより被覆率を求めると，0.046という小さい値となる．

TMOACと DTMACの SiO2に対する吸着等温線はほぼ同様であ

る．TMOACと DTMACはいずれも第四級アミンであり，疎水基

のみが異なる構造を持ち，分子構造が類似しているために，吸着

等温線がほぼ一致したと考えられる．

2.2 陽イオン性界面活性剤を用いた SiCと SiO2の浮選分離

陽イオン性界面活性剤を用いて SiCと SiO2単味の浮選試験を

行った．一例として DTMACを用いた場合の浮選結果を Figure 6

に示している．TMOACを用いて SiC単味の浮選試験を行ったと

きの回収率は pH 2.3で 27%であり，pH 9.0で 38%である．Fig-

ure 6より，DTMACを用いた場合の SiCの浮選回収率は pH 3.1の

とき 30%であり，pHが高くなるにつれて増加し，pH 6のとき

78%となる．pH 6以上の領域では，SiCの浮選回収率はほぼ一定

値になる．この pHは，SiCに対する界面活性剤の吸着量が一定

になるときの pHと一致する．DTMACは，TMOACと比べて疎水

基の炭素鎖長が長いために，SiC表面に対してより強い疎水性を

与える結果として浮選回収率の差が生じると考えられる．

TMOACを用いた場合の SiO2単味の浮選回収率はいずれの pH

域でも 5%以下である．Figure 6より，DTMACを用いた場合の

SiO2の回収率は pH 3.5で 6%であり，pHが高くなるにつれて増

加し pH 8.5で 30%となる．DTMACを用いた場合には，pH 6.0で

SiCと SiO2の浮選回収率の差が最も大きくなり，pH 6.0での SiC

と SiO2の回収率はそれぞれ 78%および 15%である．SiCと SiO2

を浮選分離するには，DTMACを用いることが望ましいと考えら

れる．

SiO2に対する界面活性剤の吸着量は SiCに対する吸着量よりも

高いにもかかわらず，SiO2の浮選回収率が低いのは界面活性剤の

被覆率が関係している．すでに述べたように，単分子層飽和吸着

量のときの被覆率を 1とすると，SiO2に対する被覆率は 0.046と

低い値である．SiO2の比表面積は SiCに比べて大きいので，界面

活性剤の吸着量が高くても被覆率が小さいという現象が生じる．

これに対して SiCに対する界面活性剤の被覆率は 1ないし 1をい

くらか上回る値である．一方，SiCと SiO2粒子自身の表面性質で
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Fig. 4 Adsorption amount of cationic surfactants on SiO2 as a function
of pH

Solid content: 0.3 wt%, TMOAC: 10�4 mol/dm3, DTMAC:
9�10�4 mol/dm3

Fig. 5 Adsorption isotherm of cationic surfactants on SiO2

Solid content: 0.3 wt%, pH: 8.5

Fig. 6 Flotation recovery of mixed particles with dodecyltrimethylam-
monium chloride as a function of pH

Solid content: 0.3 wt% (SiC : SiO2�9 : 1), Concentration:
9�10�4 mol/dm3, Flotation time: 1.5 min



ある接触角を測定すると，Table 1に示されているように，SiCの

表面は元来 SiO2の表面よりも疎水性が強いことがわかる．SiCと

SiO2の浮選回収率の相違はこのような吸着特性および固体粒子の

表面性質に関係していると考えられる．

DTMACを用いて SiCと SiO2の混合物の浮選試験を行った．

SiCと SiO2の混合物の浮選回収率と pHの関係は Figure 6に示さ

れている．pH 3.0での SiCの回収率は 40%である．pHが高くな

るにつれて SiCの回収率は増加し，pH 6.0で 80%の SiCが回収さ

れる．pH 6.0以上では，SiCの回収率は一定である．一方，pH 3.0

での SiO2の回収率は 6%である．pHが高くなるにつれて SiO2の

回収率は増加し，pH 7.3で 22%の SiO2が回収される．SiCと SiO2

の回収率の差が最も大きくなるときの pHは 6.0である．pH 6.0に

おける SiCと SiO2の回収率はそれぞれ 80%および 10%であり，

回収率の差は 70%である．SiCと SiO2の混合物中から SiCを分

離するには，DTMACを用いて pH 6.0で浮選することが重要であ

ると考えられる．

窒素ガス流量と粒子の浮選回収率の関係を調べ，その結果を

Figure 7に表した．pHは SiCと SiO2の分離性がよいと考えられ

る pH 6.0に設定した．窒素ガス流量の変化に関わらず，SiCの回

収率は 80% で一定であり， SiO2 の回収率は窒素ガス流量

200 cm3/minで約 8%となり，窒素ガス流量が増加するにつれて

SiO2の回収率は高くなる．窒素ガス流量を 200 cm3/min に設定す

ると，SiCと SiO2の回収率の差が最大となる．Figure 8は浮選時

間と粒子の回収率の関係を示している．浮選時間が 0.5 minで SiC

の回収率は 43%であり，浮選時間が長くなるにつれて SiCの回収

率は高くなる．浮選時間が 1.5 min以上の場合，SiCの回収率は一

定となり 78%の SiCを回収できる．一方，SiO2の回収率は浮選

時間が 0.5 minの場合に 8%であり，浮選時間が長くなるにつれて

SiO2の回収率は高くなり，浮選時間が 3.0 minのとき SiO2の回収

率は 19%となる．浮選時間が 1.5 minのときに SiCと SiO2の回収

率の差が最も大きくなる．以上の結果より，SiCと SiO2の混合物

の浮選分離を行う際には，窒素ガス流量を 200 cm3/min，浮選時間

を 1.5 minにすることが好ましいと考えられる．

SiCと SiO2の分離性がよいと考えられるDTMACを用いて，SiC

と SiO2の混合比を変化させた場合の SiCと SiO2の浮選回収率に

ついて検討した．SiCと SiO2の混合比を 10 : 1から 4 : 1および 1 :

1に変化させた場合の浮選回収率はいずれの混合比の場合にも，

pHが高くなるにつれて SiCの回収率は高くなり，pH6.0で SiCの

回収率は 80%の一定値となる．一方，SiO2の回収率は pHが高く

なるにつれて増加するが，すべての pH域において 30%以下であ

る．SiCと SiO2の混合比を変化させても，DTMACを用いて pH

を 6.0に調整することにより SiCと SiO2の浮選分離が可能である．

SiCと SiO2の浮選回収率に与える DTMAC濃度の影響について検

討した．DTMAC濃度を変化させたときの SiCと SiO2の浮選回収

率を調べたところ，DTMAC 濃度が 4�10�4 mol/dm3 および

1.6�10�3 mol/dm3では，9�10�4 mol/dm3の場合と同様に，pH 6.0

以上で 80%の SiCが回収された．すべての pH域で SiO2の回収率

は 30%以下であった．DTMAC濃度が 9�10�5 mol/dm3の場合，界

面活性剤の濃度が低いため，SiO2粒子に対する DTMACの被覆率

は低いと考えられる．DTMACの被覆率の減少に伴い，粒子表面

に対する気泡の付着力が弱くなるために，SiO2の回収率が低く

なったと考えられる．SiCと SiO2の混合物の固体濃度を変化させ

たときの粒子の浮選回収率について検討したところ，固体濃度が

10 wt%以下であれば，いずれの固体濃度においても SiCの回収率

は 80%であることが明らかになった．一方，SiO2の回収率は 10%

以下であり，SiCと SiO2の浮選回収率の差が 70%となる．

2.3 浮選法による SiCの分離回収プロセスの検討

陽イオン性界面活性剤を用いて浮選試験を行った結果，

DTMACが SiCと SiO2の分離に適していることが明らかになった．

本研究では，DTMACを用いて，SiCと SiO2の混合物から SiCを

分離・回収するプロセスについて検討した．浮選分離法による

SiCの分離・回収プロセスを Figure 9に示す．SiCと SiO2の混合

物を粗選工程で浮選した後に，浮上物と沈降物とに分離する．粗

選工程における浮上物を精選工程に導入し，精選工程における浮
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Fig. 7 Relationship between flotation recovery and flow rate of N2 in
case of dodecyltrimethylammonium chloride

Solid content: 0.3 wt% (SiC : SiO2�9 : 1), Concentration:
9�10�4 mol/dm3, Flotation time: 1.5 min

Fig. 8 Relationship between flotation recovery and flotation time in
case of dodecyltrimethylammonium chloride

Solid content: 0.3 wt% (SiC : SiO2�9 : 1), Concentration:
9�10�4 mol/dm3, Flow rate of N2: 200 cm3/min

Fig. 9 Separation process of SiC and SiO2



上物を高純度の SiCとして回収する．粗選工程および精選工程に

おける沈降物を清掃選工程に導入する．清掃選工程における浮上

物は，原料粒子とともに粗選工程に循環させ，沈降物は SiO2とし

て回収する．いずれの工程においても，SiCと SiO2の分離性が最

も良いと考えられる pH 6.0で浮選を行った．固体濃度が 10 wt%

の場合での各浮選工程での浮選試験の結果を Table 3に示す．粗

選工程での SiCの純度および回収率は，それぞれ 98.7%および

86.1%である．精選工程での浮上物中の SiCの純度は 99.7%，回

収率は 86.7%となり，高純度の SiCを高い回収率で回収すること

ができる．清掃選工程での沈降物中の SiO2の純度は 74.8%で，回

収率は 90.8%である．粗選，精選および清掃選工程を組み合わせ

ることにより，SiCを純度 99.7%，回収率 96.7%で回収すること

ができる．

結　　　言

界面活性剤の添加によって SiC表面の疎水性を強くし，SiCと

SiO2の混合物から SiCを浮選分離できることを明らかにした．界

面活性剤として DTMACを用いた場合，SiCと SiO2のよい分離性

が得られる．DTMACは水溶性の陽イオン性界面活性剤の中でも

疎水基が長いために，SiC表面に吸着して粒子に疎水性を付与す

ることができる．DTMACを用いて SiC と SiO2の混合物の浮選試

験を行った結果，SiCと SiO2の回収率は pH 6.0でそれぞれ 80%

および 10%となり，pH 6.0で両者の浮選回収率の差は最大にな

る．SiCの浮選回収プロセスについて検討した結果，粗選，精選，

清掃選工程を組み合わせることにより純度 99.7%の SiCを 96.7%

の回収率で回収することができる．清掃選工程からは SiO2が沈降

物として回収率 90.8%，純度 74.8%で回収される．
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Table 3 Flotation recovery of SiC and SiO2 in roughing, cleaning and scaveng-
ing steps

Step SiC [g] SiO2 [g]
Purity of Yield of

SiC [%] SiC [%]

Feed 90 10 90.0

Roughing Float 77.5 1.0 98.7 86.1

Sink 12.5 9.0 58.1

Feed 77.5 1.0 98.7

Cleaning Float 67.2 0.2 99.7 86.7

Sink 10.3 0.8 92.8

Feed 22.8 9.8 69.9

Scavenging Float 19.8 0.9 95.7 86.8

Sink 3.0 8.9 25.2

Solid content: 10 wt%, DTMAC concentration: 4.0�10�3 mol/dm3

Flow rate of N2: 200 cm3/min, Flotation time: 1.5 min, pH: 6.0
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In the silicon wafer slicing process from a single silicon crystal, the crystal is sliced by using a wire saw

with the lubricating oil containing SiC powders. After the slicing, a mixture of SiC and the ground Si is dis-

charged from the process. The particle sizes of SiC and Si are 10 mm and 1 mm respectively, and the weight ratio

of the two is about 9 : 1. The SiC and Si particles are separated from the lubricating oil with a filter press, and

the particles are burned to yield SiC and SiO2. From the viewpoint of waste minimization and resources preser-

vation, the valuable SiC particles should be separated from SiO2 particles and recovered.

The flotation method can be applied for this purpose. The cationic surfactants used are dodecyltrimethy-

lammonium chloride and trimethyloctylammonium chloride. The adsorption amount of the surfactants was

measured for SiC and SiO2 particles. The flotation behavior of SiC and SiO2 was investigated by changing pH,

gas flow rate and flotation time in the presence of dodecyltrimethylammonium chloride. The purity and yield of

SiC was also studied in the flotation process comprising of roughing, cleaning and scavenging steps. The values

of purity and yield of SiC were 99.7% and 96.7% respectively in the total flotation process.


