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アルカリ溶液を用いた廃磁器屑からの機能性物質ゼオライトの合成 

 

1. 緒言 

エネルギー・資源の枯渇が 21世紀の緊急の問題と
なっている．現代社会を維持・存続させるためには資

源の有効利用が不可欠であり，様々な方面で研究・開

発が行われている．その中で，エネルギー資源として

海洋の温度差を利用した発電システム（OTEC）の開
発が注目されている．海洋エネルギーは資源量が豊富

であり，また，様々な複合利用が可能なため，その利

用技術の開発が期待されている (1)． 
研究センターの位置する伊万里市は，古くから古

伊万里などで有名な陶磁器の里である．佐賀県の陶磁

器産業は，全国 2位，九州では 1位の出荷額で，総生
産量は約13000 tにのぼる (2)．伊万里・有田地区は県の

総生産量の約 70 %を占めており，この地区では多く
の製造業者が見受けられる． 
日本国内において，産業廃棄物は年間 4500万 t排

出されており，陶磁器産業に関する廃棄物は 480万 t
である．陶磁器産業では，生産過程で陶磁器屑が発生

し，その廃棄処分に多大な努力がはらわれている．そ

のため，対策として様々な再利用法の試みが行われて

いる (3)が，現状では全量再利用には至っていない． 
筆者らは，これまで，新しい有効利用法として，

廃磁器屑からのゼオライト生成を試みてきた．ゼオラ

イトは，珪素とアルミニウムを主成分とする多孔質物

質であり，その特異な物質の構造により，陽イオン交

換能，吸着能，触媒能を有する機能性物質である (4)．

自然界においては，火山灰等が熱水変成作用を受けて

産出しており，火山灰と同じ性質を持つ石炭灰を中心

とした焼却灰から生成する方法が多く研究されている 
(5)  - (10)． 
陶磁器屑は，珪素，アルミニウムから主になって

おり，石英，ムライトの結晶質とガラス質の非晶質か

らなる (11)．著者らは，アルカリ溶液を用い，非晶質部
分を溶解させ，廃磁器屑からアンモニア除去能や重金

属除去能をもつゼオライト生成物を合成している (11, 12)．

また，非晶質部分から溶出する大量の珪素にアルミニ

ウムを添加し，高純度のゼオライト A，X，Pを合成
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している (13)． しかし，反応後には結晶質の石英，ムラ
イトが残り，多くの珪素とアルミニウムがゼオライト

に転換せず，残渣に残留する問題があった．  
一方で，著者らは，結晶質の石英，長石を主成分

とする砂岩砕石屑からアルカリ溶融法によりゼオライ

トを生成している (14)．その方法を同様に廃磁器屑に適

用し，アルカリ溶融法を用い高機能なゼオライトであ

るゼオライトＸが生成できることを明らかにしている 
(15)．しかしながら，廃磁器屑は様々な種類があり，他

の廃棄屑におけるゼオライトＸの生成については報告

されていない．  
本研究では，陶磁器産業界の状況を望み，磁器製

造工程に関わる様々な原料からアルカリ溶融法を用い

てゼオライトの合成を試みた．  
 

2. 試料及び実験方法 

2・1 試料  試料は，Table 1 に示すような磁器製造
工程に関わる試料を用いた．試料はすべて乳鉢で粉砕

し，篩で粒径 1 mm以下に分級し，実験に用いた．主
な構成鉱物は石英，ムライト，クリストバライト，カ

オリナイトと非晶質ガラスであり， Siと Alからなる
鉱物から構成されている． 

 
2・2 ゼオライトの合成  アルカリ溶融法によるゼ

オライト合成は，（1）溶融による原料の易溶化，
（2）溶融した原料の溶解とゲル化，（3）加熱による
ゼオライトへの転換，の３段階からなる（Fig. 1）．本
研究では，和嶋ら (14), (15)の合成法を参考に条件を設定し

実験を行った． 
サンプル10 gと粉砕したNaOH 16 gを乳鉢で混和し
た後，Ni坩堝に投入し，600 oCに設定した電気炉で 1
時間加熱することで，溶融物を得た．その後， 100 mL
の蒸留水に溶融物25 gを加え，24時間室温で攪拌し懸
濁液を得た．懸濁液は 10 mLの TPXチューブに 2 mL
ずつ分注し，80 ºCの恒温槽中で所定時間（0 - 48 h）加
熱した．加熱後，ろ過・洗浄し，60 ºCの乾燥機中で

半日乾燥させ生成物を得た．また，濾液中のSi, Al, Na
濃度を測定し，反応液中のSi, Al, Na濃度の変化を測定
した． 
また，サンプル４を粒径 < 250 µm, 250 - 500 µm, 500 - 

1000 µmに分級し，粒径の影響を調べた．それぞれの
粒径に分級した試料は，前述の方法で同様に合成を行

い生成物と反応液を調べた． 
さらに，サンプル４の粒径 < 250 µmを用いて，溶
解・反応過程における固液比の影響を調べた．前述の

方法で得られた溶融物を，蒸留水に固液比 1:4と 1:10
で溶解し，同様の操作により合成を行った．合成の際，

同様の方法で懸濁液の一部を採取し，生成物および反

応液を調べた． 
 

 
Fig. 1  Flow chart of  our experiments. 

 
2・3 生成物の物性  生成物中の結晶性物質の同定

は，X線回折装置（RINT-Ultima+, RIGAKU）を，溶液の
化学組成は，ICP-AES (ICPS-7500 ,Shimadzu) を用いて調べ
た． 
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サンプル番号 試料 備考 鉱物組成
1 白磁焼成前 石英，カオリナイト，雲母（セリサイトorマスコバイト)
2 原料１（Z-5） 石英，カオリナイト，雲母（セリサイトorマスコバイト)
3 原料２（Z-20） 石英，カオリナイト，雲母（セリサイトorマスコバイト)
4 タイルセルベン 施釉・焼成 石英，ムライト，クリストバライト，（非晶質ガラス）
5 レンガセルベン 焼成 石英，ムライト，クリストバライト，（非晶質ガラス）
6 白磁焼成後 施釉．焼成 石英，ムライト，（非晶質ガラス）
7 タイル色付き粉砕品 施釉．焼成 石英，ムライト，クリストバライト，（非晶質ガラス）
8 透水タイル粉砕品 施釉．焼成 石英，クリストバライト，（非晶質ガラス）

Table 1 Explanation of samples on our experiments. 
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3. 実験結果及び考察 

3・1 各原料からの生成物と反応液の組成  Table 2
にアルカリ溶融法により各原料から得られた生成物を

示す．すべての原料よりゼオライトＸが得られること

がわかった．また，加熱時間の増加に伴い，ハイドロ

キシソーダライトの生成が確認された．特に，サンプ

ル1, 2, 3などの焼成前の原料からの生成物では，短

い加熱時間でソーダライトの生成が確認された．フォ

ージャサイト型のゼオライトＸは準安定鉱物であり，

加熱時間が長くなると安定なハイドロキシソーダライ

トに転移することが知られており(11)，サンプル 1, 2, 3
では他のサンプルに比べて転移が早く起こると考えら

れる．このことより，ゼオライトＸの合成には焼成後

の原料の方が適していると考えられる． 

  Fig. 2に各サンプルにおける反応液中のSi, Al, Na濃度
の変化を示す．各サンプルにおいて，Al, Naは同様に
変化するが，Siの変化は異なっていた．しかしながら，
すべてのサンプルにおいて，約 6 - 12時間で溶液組成
は一定になった．これらのことより，6 - 12時間でゼ
オライトの生成は終了し，その後の加熱でゼオライト

Ｘがハイドロキシソーダライトへ転移すると考えられ

る．そのため，加熱時間は試料によらず 6時間程度が
妥当と考えられる． 
  以上のことより，加熱時間を適切に設定すること
でアルカリ溶融法により様々な試料をゼオライトＸに

転換可能であることがわかった． 
 
3・2 粒径と固液比の影響 Fig. 3 に各粒径のサンプル
4における反応液中のSi, Al, Na濃度の変化を，Fig. 4に
生成物の XRDパターンを示す．反応液中の濃度変化
は粒径によらずほぼ同様の傾向を示した．Siは 30000 
mg/Lから加熱により40000 mg/Lに増加し，ほぼ一定に
なるのに対し， Alは20000 mg/Lから加熱により減少し，
ほぼ一定になった．Naは加熱中において約 5000 mg/L

で一定であった．XRDパターンを見ると，0時間では
わずかに石英などのピークが確認されるのみで，ほと

んどの結晶質のピークが消失しており非晶質なブロー

ドが確認されることから，試料は溶解性の高いゲルへ

転換できたと推察される．さらに，３時間加熱から

24時間加熱においては生成物としてゼオライトＸの
生成が確認された．一方で，48時間加熱においては
全ての試料で，ゼオライトＸのピーク強度が減少し，

ハイドロキシソーダライトのピークが新しく確認され

た． 48時間加熱では，ゼオライトＸがハイドロキシ
ソーダライトへ転移するためと考えられる． 
 これらのことより，アルカリ溶融法によるゼオライ

ト転換では，1 mm以下の粒径ではほぼ同様の反応が
おこり，粒径によらず適切な加熱時間によりゼオライ

トＸへの転換が可能であると考えられる． 
 Fig. 5に異なる固液比における反応液中のSi, Al, Na濃
度の変化を，Fig. 6に生成物の XRDパターンを示す．
溶融物と蒸留水の固液比1:4で処理したFig. 3 (a), Fig.4 (a)
と比較し，固液比 1:10の場合，溶融物の添加量が少な
いため，溶液中のSi, Al, Na濃度が低かった．Na濃度は
反応中ほぼ一定であるのに対し，Si, Al濃度は同様の
傾向を示し，加熱時間が 12時間まで徐々に増加し，
その後，減少する傾向を示した．XRDパターンでは，
加熱時間 6時間まで非晶質なブロードのみであり，加
熱時間 6時間以降でゼオライトＸおよびゼオライトＰ
のピークが確認された．また，固液比 1:4の Fig. 4(a)と
比べて生成物のピーク強度は低かった． 
これらのことより，固液比を 1:10とすることでゼオ
ライトへの転換反応は鈍くなり，反応はゆっくり起こ

り生成する結晶強度も低いと考えられる． 
以上のことより，アルカリ溶融によるゼオライト転

換では，粒径は 1 mm以下にすれば十分であり，固液
比は 1:4で処理することで，短時間で高い結晶強度の
ゼオライトＸが生成することがわかった． 

Table 2 Zeolite phases in the product synthesized from various materials during the reaction. 

アルカリ溶融法を用いた様々な原材料からの機能性ゼオライト転換 

 

0 h 3 h 6 h 12 h 24 h 48 h
1 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト ソーダライト ソーダライト
2 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト ソーダライト ソーダライト
3 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト ソーダライト ソーダライト
4 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト
5 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト
6 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト
7 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト ソーダライト
8 (石英) ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ゼオライト-X ソーダライト

Sample No. Product phases
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Fig. 2 Si,  Al, and Na concentrations in the solution during the reaction. 
(a) sample-1, (b) sample-2, (c) sample-3, (d) sample-4, (e) sample-5, (f) sample-6, (g) sample-7, (h) sample-8 
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Fig.4 XRD patterns of the product synthesized from sample 4 during the reaction. (a) < 250 µm, (b) 250-500 µm, (c) 500 –1000 µm

Fig. 3 Si, Al and Na concentrations in the solution during the 
reaction. (a) < 250 µm, (b) 250-500 µm, (c) 500-1000 µm
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Fig. 5 Si, Al and Na concentrations in the solution during 
the reaction when 5 g of fused sample was added into 50 
mL of distilled water. 
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sample 4 during the reaction when 5 g of fused sample 
was added into 50 mL of distilled water. 
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4. 結語 

本研究では，産業廃棄物の有効利用法として，アル

カリ溶融法を用いて磁器製造工程に関わる様々な原料

からの機能性物質ゼオライトの合成を行った．その結

果，アルカリ溶融法によりすべてのサンプルから，高

付加価値のゼオライト Xが生成できることがわかっ
た．また，ゼオライト合成の時間が長くなるとゼオラ

イト Xがハイドロキシソーダライトに転位し，焼成
前の原料を用いた場合，転位が早く起こることがわか

った．原料の粒径は 1 mm以下であれば，ゼオライト
転換への影響は見受けられなかった．固液比を下げる

と，ゼオライト転換反応が遅くなり，生成物の生成に

必要な時間が長くなり，さらに，生成物の結晶強度が

弱くなった． 
これらのことより，適切な条件を設定することで

様々な原料からアルカリ溶融法で高機能のゼオライト

Xが製造できることが確認された． 
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