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1 はじめに

資源の有効利用。再資源化は21世紀において重要な課

題である。砕石場では、産業廃棄物として砕石屑が排出

されており、日本における排出量は年間50∞万トンであ

る。これらの一部は人工骨材などに利用されているが、

大部分は埋立処分されている。近年では、埋立処分場の

不足により砕石屑の処理がより困難になってきているこ

とに加え、循環型社会形成推進基本法や資源の有効利用

を促進するための法律が制定され、建設廃材と副生成物

に関する再利用の改善が求められている。砕石屑は建設

廃棄物と見なされ、地盤改良材や河床材として土木工学

的利用における研究。開発が行われてきた
1)、 2)。

しかし、

砕石屑を機能性材料へ化学的に変換する研究はほとんど

行われてこなかった。

砕石屑の有効利用法の1つとして、砕石屑を原料とし

てゼオライトなどの機能性物質を合成する方法が考えら

れる。ゼオライトは、アルミニウムと珪素の四面体にお

ける酸素原子の共有による三次元のネットワーク構造を

持つ水和アルミノ珪酸塩化合物であり、40以上の結晶構

造をもつグループである。ゼオライトは、特有の細孔サ

イズと大きな表面積をもち、分子飾、吸着剤、触媒のよ

うな幅広い応用が可能な機能性材料である
3)。

そのため、

アルカリ水熱法、アルカリ溶融法、二段階合成法、酸浸

出法、シリカ源添加法のような方法により、Si02と

A1203を 非品質相中に含んだ石炭飛灰、製紙スラッジ焼

却灰、磁器廃棄物などの産業廃棄物からのゼオライト合

成に関する多くの報告がなされている
4～ Z)。

砕石屑の1つである砂岩砕石屑は石英、長石から主に

構成されており、Si02と A1203を高く含有しているため、

ゼオライト合成の原料としての利用が考えられる。著者

は、石炭飛灰などと同様の水熱反応により、砕石屑から

砕 石 屑 を原 料 と した

機 能性 物 質 の生成 とそ の利 用
和 嶋 隆

(167)

のゼオライト合成を試みたが、Si02と A1203の ほとんど

は結晶相として存在するため、ケイ素・アルミニウム成

分をアルカリ溶液中へ溶解し、ゼオライトを合成するこ

とは困難であること、さらに、前処理としてアルカリ溶

融処理を行い、砕石屑の結晶相を可溶相へ転換した前駆

体を調整することで、ゼオライトの合成が可能であるこ

とをあきらかにした
る)。 これにより、水熱法でゼオライ

ト合成ができなかった砂岩砕石屑から溶融法によリゼオ

ライトが合成可能であり、循環浄化材などへ利用用途が

拡大し、砕石屑の新たな有効利用ルートの確立が期待で

きる。

本研究では、アルカリ溶融法を用いて砂岩砕石屑から

高機能なX型ゼオライトの合成を行い、その機能につい

て検討を行った。X型ゼオライト(フ オージヤサイト型)

は高い陽イオン交換能による陽イオン交換体や吸着剤と

しての利用のみならず、分子飾や触媒としても幅広い利

用が可能な高機能ゼオライトであり、廃棄物からのゼオ

ライト合成においても重要なターゲットの1つ となって

いる。本研究では、まず、砂岩砕石屑から、可溶性の高

い前駆体を得る溶融条件を検討し、X型ゼオライトを合

成した。さらに、得られた生成物の陽イオン交換能を調

べ、水質浄化や重金属除去への適用を検討した。

2.試料および実験方法

2.l 試料
砕石屑は、福岡県北九州市の砕石場の1つから得た。

砕石屑は、実験前に蒸留水で洗浄し、ω℃の炉内で十分

に乾燥させ実験に用いた。砕石屑は平均粒径3μ mの粒

子である。蛍光X線分析 (XRF)(ZSX101e,Rigaku)

により測定した化学組成を表1に示す。砕石屑はSi02

(38.9%)と A1203(12.2%)を 主成分としており、ケイ

素とアルミニウムのモル比が5.4と、X型ゼオライト

日
日

※)秋田大学大学院工学資源学研究科 環境物質工学専攻

骨材資源 通巻No■ 68 2011



(1側 )

表 1 砂岩砕石屑の化学組成

OXide(WI・ % Waste sandstone cake

Si02 38.9

A1203 12.2

CaO 6。 9

Na20 1.4

K20 1.8

MigO 2.7

Fe203 3.1

S03 0。 1

P205

(NttAl“Sil“0剛 。264H20)の 1.23よ り高いため、可溶   た。20mMのBaC12溶液のpHを HClにより1-5.5に調整し、
化することでX型ゼオライトが合成可能であると考えら   生成物とともに遠沈管に添加後、同様の方法で振盪を行
れる。                          った。振盪後、遠心分離を行い上澄み液のpHと Baiサ農度
2.2 アルカリ溶融                  を測定し、各pH溶液における平衡pHと生成物の陽イオ
アルカリ溶融処理による前処理により砕石屑の可溶性   ン交換能を調べた。なお、溶液のpHは pHメ ーター
を高めた前駆体の調整を検討した。前駆体の調整は、次   (Horiba,D‐53)で測定した。

のように行った。砕石屑とNaOH粉末を混合比0.4-2.0   2.5 水質浄化能
で乳鉢にて十分に粉砕・混合を行った。得られた混合物    生成物の水質浄化能として水溶液中でのアンモニアと
をニッケル堆蝸中で空気雰囲気下にて200、 犯0、 600、   リンの除去能を調べた。なお、生成物の水質浄化材への
8(Ю℃で1時間加熱し、その後、室温まで冷却し、再び   利用を考慮し、アルカリ溶融により得られるナトリウム
乳鉢にて粉砕した。それぞれの条件で得られた溶融物   を多く含む生成物 (Na‐ product)を カルシウム溶液で処
0.5gを ポリメチルペンテン製の10mLチュープに2 mLの    理した生成物 (Ca‐ product)を調整し、同様に実験を行
蒸留水とともに加え、室温で往復振盪器により24時間振   った。カルシウム溶液による処理は以下のように行った。
盪した。振盪後、濾過し蒸留水で洗浄した後、60℃に設   2gの Na‐productを 50mLの0.5MCaC12溶 液に添加し2時

定した乾燥器内で一晩乾燥させ前駆体とした。        間撹拌した。撹拌後、濾過し得られた固体を乾燥器で乾
それぞれの条件で得た前駆体の可溶性Si、 Alの合有量   ;爆 した。乾燥後、再び、関mLの 0.5MCaC12溶液に添加し

を以下のように調べた。01gの前駆体をl M HCl溶液   2時間撹拌した。この操作を3回繰り返し得られた乾燥
10mLに加え、6時間振盪させた。振盪後濾過し、濾液   物を蒸留水にて十分に水洗し、乾燥することでCa‐
のSi、 Alil農度を高周波誘導結合プラズマ発光分光分析装   productと した。

置 (ICP)(Shimadzu,ICP-75∞ )で測定し、各前駆    水溶液中でのアンモニアとリンの除去能は以下のよう
体中の可溶性Si、 Alの量を計算した。           にして調べた。0.lgの試料 (Na‐ product、 Ca‐ product)
2.3 ゼオライト合成                 を20mLの NLH2P04溶液とともに関mLの遠沈管に投入
砕石屑を溶融処理した前駆体からゼオライト合成を行   し、振盪器にて6時間振盪した。振盪後、遠心分離し、
った。前駆体は、砕石屑へのNaOHの混合比が1.6、 溶融   上澄み液のpHを pHメ ーターで、上澄み液中のアンモニ
温度が6∞℃の条件で1時間加熱処理を行い、その後、   ア、 リン濃度をイオンクロマトグラフ (D10NEX―
4倍量の蒸留水中で24時間撹拌し調整した。さらに、24   JAPAN、 ICS‐∞∞)で測定した。測定したアンモニア、

時間撹拌後の前駆体を含む溶液を湯浴中にて80℃ で12時    1リ ン濃度と初期濃度の差から、各吸着量を求めた。なお、
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Total

0。 1

67.2

間加熱することでゼオライト合成を行った。砕石屑、前

駆体、および、生成物の鉱物相を粉末X線回折装置

(XRD)(RIGAKU,XRD― DSC‐XII)により同定した。

2.4 生成物の陽イオン交換能
生成物の陽イオン交換容量は以下のようにして調べた。

01gの生成物を20mMの BaC12溶液20mLと ともに50mLの

遠沈管に添加し、振盪器にて18時間振盪した。振盪後、

遠心分離し、上澄み中のBa濃度をICPで測定し、振盪前

後の濃度差から粉末lg当 りの当量数として陽イオン交

換容量を算出した。比較として原料である砕石屑と市販

の13Xゼオライト(Wako)の 陽イオン交換容量も同様

の方法で測定した。

さらに、生成物の陽イオン交換能のpH依存性を調べ



比較として市販の13Xゼオライト(Wako)を 用いて同

様に実験を行った。

2.6 重金属除去能
重金属廃水の処理への利用を考慮し、生成物の酸性溶

液からの重金属除去能を調べた。重金属溶液は、Cd、

Cr、 Cu、 Fe、 Mn、 Ni、 Pb、 Znがイオンとして共存す

る酸性溶液として、各元素濃度がl mg/Lになるように

多元素混合標準液W‐V(WakO、 上水試験用)を蒸留水

で希釈して用いた。なお、希釈した重金属溶液のpHは

(169)

約2であった。

重金属除去実験は、次のように行った。試料0.1～ 2g

を重金属溶液10mLと ともに50mLの遠沈管に投入し、振

盪器にて6時間振盪した。振盪後、遠心分離し、上澄み

液のpHを pHメ ーターで、上澄み液中の各重金属濃度を

ICPで測定した。測定した重金属iサ農度と初期濃度の差か

ら、重金属除去率を求めた。なお、比較として原料であ

る砕石屑を用いて同様に実験を行った。

3.実験結果および考察

3.1 アルカリ溶融によるゼオライト合成
図lに各溶融条件により調整した前駆体に含まれる溶

解性ケイ素、アルミニウム量を示す。横軸は溶融温度を

示し、縦軸は溶解性ケイ素とアルミユウムの含有量を示

す。各プロットは砕石屑への水酸化ナトリウムの混合比

(重量比)を示す。ケイ素・アルミニウムとも溶融温度

と混合比の増加につれて溶解性ケイ素・アルミユウムと

も増加する傾向がみられた。溶解性ケイ素・アルミニウ

ムの量はともに溶融温度400℃ 以上、水酸化ナトリウム

混合比1.6以上で溶融処理した際に最も高い値を示し、

前駆体中には最大で溶解性ケイ素が約6 mmo1/g、 溶解

性アルミユウムが約3 mmo1/g含 まれることがわかった。

図2に砕石屑と前駆体の粉末X線回折パターンを示す。

前駆体は、図1において十分に溶融処理される条件と判

10

8

6

4

0

（∝
む
こ
日
）
一∽
電
０
＞
【ｏ
∽
僣
一
』
ｏ
薔

”
ｏ
曰
く

（‘
“
）
お
場
●
３
日

10

8

6

′
４一

2

0

（“
】ヽ
湾
Ｅ
）
【く

●
０
２
０
∽
の
一●
］
ｏ
〕
目
〓
ｏ
曰
く

200    400    600
Ⅱeattemperature(° C)

200    400    600

Heat temperature(°C)

800

800 0 10    20    30   40
2θ [CuK α (degree)]

図 1 各溶融条件により調製した前駆体の溶解性   図2 (a)砕石屑と
ケイ素、アルミニウム含有量           (b)前 駆体の粉末X線回折パターン
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図3(a )市販のゼオライト13Xと
)生成物の粉末X線回折パターン

表 2 砂岩砕石屑、生成物、市販のゼオライト13X
の陽イオン交換容量

CEC (mmoUg)

Waste sandstone cake 0.40

Product 1.92

Zeolite‐ 13X 2.67

図4(a)砕 石屑と
(b)生成物の走査型電子顕微鏡写真

の8面体の結品の生成が観察された。

断される溶融温度600℃、水酸化ナトリウムの混合比1.6    表2に砂岩砕石屑、生成物、市販のゼオライト13Xの

の条件で得られた前駆体である。砕石屑は主に石英、曹   陽イオン交換容量を示す。原料の砂岩砕石屑は陽イオン
長石、白雲母、緑泥石のようなケイ酸塩・アルミノケイ   交換容量力Ю.4mmo1/gと ほとんど陽イオン交換容量を示
酸塩鉱物の構造をもつが、前駆体は結晶相を含まない非   さないのに対して、生成物の陽イオン交換容量は原料の
品質物質であった。このことより、溶解性の低い結晶構   約5倍の1.92mm01/gを 示し、市販のゼオライト13X
造のケイ酸塩・アルミノケイ酸塩鉱物がアルカリ溶融処   (2.67mmo1/g)の 約72%と 高い陽イオン交換能を示した。

理により溶解性の高い非品質相へ転換され、前駆体中の    これらのことより、アルカリ溶融を用いて砂岩砕石屑
溶解性ケイ素。アルミニウムの合有量が増えると考えら   からX型ゼオライトを含む生成物を作製でき、生成物は
れる。                          高い陽イオン交換能を持つことがわかった。
図3に市販のゼオライト13Xと 生成物の粉末X線回折   3.2 生成物の性能
パターンを示す。生成物中には、X型ゼオライトが生成    図5に生成物を各pH溶液に添加した際の (a)平衡
していることが確認された。生成物中のX型ゼオライト   pHと 陽イオン交換能およびケイ素、アルミニウムの溶
の回折強度は市販の13X型ゼオライトの約20%であった。   液への溶出量を示す。生成物の添加により溶液のpHは
図4に砕石屑と生成物の走査型電子顕微鏡写真を示す。  アルカリ性になり、生成物はアルカリ性物質であること
原料物質である砂岩砕石屑は岩石の断片状であるが、生   がわかった。陽イオン交換容量はpHが強酸性の溶液に
成物は原料と全く異なった様子を示し、X型ゼオライト   添加した場合、低い値を示しており、その際溶液中にケ
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図5 生成物を各pH溶液に添加した際の
(a)平衡pHと (b)陽イオン交換能
およびケイ素、アルミニウムの溶出量

イ素とアルミニウムが溶出していることがわかった。強

酸性溶液では生成物の陽イオン交換容量の主な原因であ

るX型ゼオライトの結品が崩壊し溶解するため、生成物

の陽イオン交換容量が低下すると考えられる。以上のこ

とから、生成物は強酸性 (pH2以下)の溶液の処理には

不向きであることがわかった。

図6に生成物と市販のゼオライト13Xのアンモニア・

リンの除去能を示す。なお、処理後の溶液のpHはすべ

てpH8‐ 10であった。まず、アンモニアの除去能はNa型

とCa型の生成物はほぼ同様の値を示し、市販のゼオラ

イト13Xよ りもわずかに低い値を示した。一方で、リン

の除去能は市販のゼオライト13Xはほとんど示さないの

に対し、Na型 とCa型の生成物は除去能を示し、特に、

Ca型の生成物では高い値を示した。これらのことより、

0 0。6    0.8 1

Equilibrium concentration ImmoVLl

図 6 生成物と市販のゼオライト13Xの
アンモニア・リン除去能
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図7(a)砂 岩砕石屑と
(b)生成物の重金属除去能
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Ca型の生成物でアンモニア・リンの同時除去が可能で

あり、水質浄化剤として利用可能であることがわかった。

図7に砂岩砕石屑と生成物の重金属除去能を示す。砂

岩砕石屑の添加によってもpHは上昇し銅、クロム、鉄、

鉛などが除去されるが、生成物を用いると砂岩砕石屑よ

り少ない添加量で溶液のpHを上昇させ、砂岩砕石屑の

添加により除去されていた銅、クロム、鉄、鉛などに加

え、砂岩砕石屑ではあまり除去されなかったマンガン、

ニッケルなども少量の添加で除去できた。これは、生成

物が図5で示すようにアルカリ性を持つことと陽イオン

交換能を持つX型ゼオライトが生成していることに起因

すると考えられる。以上のことから、生成物は酸性重金

属溶液の処理に効果的に利用できることがわかった。

4.結論

アルカリ溶融による前処理により溶解性ケイ素・アル

ミニウムを多く含む前駆体を調製することができ、砂岩

砕石屑からゼオライトXが合成できた。得られた生成物

は市販のX型ゼオライトの約20%程度のピーク強度であ

るが、陽イオン交換能は市販の13X型ゼオライトのη%
であった。生成物の陽イオン交換能はpHが強酸性の溶

液中では低い値を示した。Ca型に処理した生成物はア

ンモニア・リンに対し高い除去能を示した。また、酸性

重金属溶液の処理についても、原料に比べ少量で溶液を

中和し、すべての重金属に対して高い除去能を示した。

これらのことより、アルカリ溶融を用いた物質転換法は

水熱法で物質転換が困難であった結品質の無機系廃棄物

である砂岩砕石屑からX型ゼオライトのような高機能生

成物を得ることができ、水質浄化や重金属溶液処理など

への利用が可能であるため、砕石屑の有効利用における

新しい手段として有望であると考えられる。さらに、酸

浸出、溶媒抽出法などとの組み合わせや合成条件の改善

で、市販のX型ゼオライトに近い更なる高機能な生成物

の合成が期待される。
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