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１．緒言 
	 近年，天然資源の枯渇・資源採取による自然破壊や

廃棄物の大量発生などが問題となっている。そのため，

未利用資源の有効利用・再資源化は重要な課題となっ

ている。砕石業では，砕石から製品を製造する際に大

量の砕石ダストが発生しバグフィルターに捕集されて

いる。その発生量は，年間で約1200万ｔと言われてい

る1)。砕石ダストは一部が土木材料などに使用されてい

るが，大部分は産業廃棄物として埋め立て処分されて

いる。しかし，近年では最終処分場の不足により埋め

立て処分が困難となっているため，砕石ダストの新た

な有効利用法が求められている。これまで，砕石ダス

トを路盤材や河床材などの土木材料に利用する研究は

行われてきたが2)，化学的な処理を行い機能性材料に転

換する研究はほとんど行われてこなかった。そのため，

砕石ダストに化学的な処理を行い機能性材料に転換す

ることができれば，新たな有効利用法として期待でき

る。	

砕石ダストの中にはSiO2とAl2O3を高く含有している

粉末も多く，有効利用法の１つとしてゼオライトへの

転換が考えられる。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

篩，吸着剤，	触媒のような幅広い応用が可能性な機能

性材料である3),	4)。そのため，焼却灰などの廃棄物から

水熱処理を用いたゼオライト合成が行われている5)～10)

が，砕石ダストはSiO2	とAl2O3のほとんどを結晶相とし

て含むため，水熱反応によりアルカリ溶液中へケイ

素・アルミニウムを溶解し高い機能のゼオライトへ転

換することは困難であった11)。	
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そのような中で，著者は砕石ダスト中の石英・長石

などの結晶相をアルカリ溶融により結晶相から可溶相

に変化させ，フォージャサイト型ゼオライトに転換す

ることに成功している	12)～18)。フォージャサイト型ゼオ

ライトは陽イオン交換体や吸着剤だけでなく分子篩や

触媒としても	幅広い利用が可能である高機能材料で

ある。そのため，砕石ダストのアルカリ溶融処理が効

率的に行えれば，フォージャサイト型ゼオライトに転

換することで新たな有効利用ルートとして期待できる。	

そこで，本研究では，砕石ダストからフォージャサ

イト型ゼオライトを効率的に得るために，ロータリー

キルンによる砕石ダストの連続アルカリ溶融処理を検

討した。	

 
２．試料および実験方法 
２．１ 試料 
	 本研究では，国内で発生した3つの砕石ダストを用い

た。化学組成と鉱物組成をTable	1とFig.	1に示す。な

お，化学組成は蛍光X線分析装置(Primini,	Rigaku),	

鉱物組成は粉末X線回折装置(Ultima	IV,	Rigaku)を用

いて測定した。Sample-1はSiO2が62.8	%,	Al2O3が19.2	%,

	Sample-2はSiO2が73.7	%,	Al2O3が14.7	%,	Sample-3は

SiO2が67.7	%,	Al2O3が17.5	%含まれており,	すべての

試料においてSi,	Alを骨格構造にもつゼオライトを合

成するためには十分な含有量を含んでいる。また，鉱

物組成は，Sample-1では石英,	長石,	炭酸カルシウム,

	Sample-2では長石が同定された。Sample-3では鉱物組

成は同定されず非晶質を示すと考えられる20	– 	40	o

におけるブロードなピークが確認された。	このような

化学組成,	鉱物組成の異なる3つの砕石ダストを試料

として同様の手順により実験を行った。	
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Table	1	Chemical	composition	of	samples.	

	

	

	

	

Content	

	(wt.%)	

Sample-1	 Sample-2	 Sample-3	 	

	

	

	

SiO2	 62.8	 73.7	 67.7	

Al2O3	 10.2	 14.7	 17.5	

MgO	 1.7	 -	 -	

CaO	 2.8	 1.1	 1.7	

Fe2O3	 6.1	 1.0	 4.6	

Na2O	 1.9	 3.9	 -	

K2O	 3.1	 5.2	 8.4	

SO3	 1.4	 -	 -	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Fig.1	Mineralogical	compositions	of	(a)	Sample-1,

	(b)	Sample-2,	and	(c)	Sample-3.	

	

２．２ ロータリーキルンによるアルカリ溶融処理 

実験は山口県小野田市の太平洋コンサルタント株式

会社が所有するロータリーキルンを使用し行った。ロ

ータリーキルンの外装と内部の様子をFig.	2に，ロー

タリーキルンの仕様をTable	2に示す。	

	

	

	

	

	

	

	

Fig.	2	Photos	of	rotary	kiln	for	this	experiment.	

	

Table	2	Specification	of	rotary	kiln.	

	

	

	

	

Raw	material	input	(kg/h)	 7	
	

	

	

	

Core	tube	

(mm)	

Length	 1560	

	Inner	diameter		 150	

	Effective	heating	zone	 700	

Rotational	speed	(rpm)	 	64	-256	

Angle	of	inclination	(o)	 ～5	

Material	 SUS310S	

Maximum	operating	temperature	(oC)	 1500	

Heat	source	 	Electricity	

Rated	output	(kW)	 40	

	

砕石ダストのアルカリ溶融処理はTable	3の炉内温

度で次のように行った。砕石ダストとNaOH粉末（純度9

9％）を重量比1：1で混合した試料5kgをロータリーキ

ルンに投入した。ロータリーキルンの傾斜角は2°，回

転数は80	rpmとし，約30分で炉内を通過し排出される

よう設定した。また，混合比の影響を調べるためSampl

e-1にNaOH粉末を重量比1：1.4で混合した試料でも同様

に溶融処理を行った。ロータリーキルンから排出され

た試料について鉱物組成を粉末X線回折装置で分析し

た。また，各条件で得られた溶融物の溶解性を以下の

ようにして測定した。試料0.1	gと1	mol/Lの塩酸溶液2

0	mLを50	mLの遠沈管に入れ,	24	h振盪し溶解させた。

振盪後,遠心分離し上澄み溶液中のSi,Al濃度をICP発

光分光分析装置(SPS5510,	SII	ナノテクノロジー)に

て測定し,溶融物1	g当りのSi,Al溶解量を算出した。	

 

Table	3	Temperatures	in	rotary	kiln	during	the		

alkali	treatment	for	each	sample.	

	

	

	

	

	 Sample:NaOH	 Temperature	(oC)	 	

	

	

	

Sample-1	
1:1	 343.0	– 	468.1	

1:1.4	 310.0	– 	400.0	

Sample-2	 1:1	 257.1	– 	326.8	

Sample-3	 1:1	 287.9	– 	382.7	
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２．３ ゼオライト合成 

各溶融屑から作成した前駆体と生成物の物性の測定

を行った。	得られた溶融屑0.5	gを2	mLの蒸留水と共

に10	mLのTPX製試験管に添加し,	室温にて12	h振盪し

た後にろ過,	乾燥を行うことで前駆体を作成した。	さ

らに,	12	h振盪したチューブごと油浴中にて80	oCで8	

h加熱することで結晶化を行い,	ろ過,	乾燥を行うこ

とで生成物を得た。得られた前駆体の溶解性を調べ，

前駆体と生成物の鉱物相を粉末X線回折装置で分析し

た。また，生成したゼオライトの結晶化度を市販のフ

ォージャサイト型合成ゼオライトであるモレキュラー

シーブス13X(Wako)と生成物中のフォージャサイト型

ゼオライトの(1	1	1)面の強度比から求めた。 

 

３．結果と考察 
３．１ ロータリーキルンによるアルカリ溶融処理 

各試料をロータリーキルンで溶融処理して得られた

溶融物のXRDパターンをFig.	3に示す。すべての試料に

おいて300	oC以上の加熱では溶融物中にケイ酸ナトリ

ウムの生成が確認された。また，300	oC以下の加熱では

混合した水酸化ナトリウムのピークが確認された。水

酸化ナトリウムの融点は318oCであるため，融点より低

い温度である300	oC付近で砕石ダストとの溶融反応が

起こっていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

◆:	Quartz	[SiO2],	●:	Sodium	hydrate	[NaOH],		

■:	Sodium	silicate	[Na2SiO3],		

▼:	Sodium	silicate	hydrate	[Na2SiO3‧ 9H2O]	

	

Fig.	3	XRD	patterns	of	the	fused	stone	byproduct	

from	(a)	sample-1	(1:1),	(b)	sample-1	(1:1.4),			

(c)	sample-2	and	(d)	sample-3.	

 

Fig.	4に得られた溶融物のケイ素，アルミニウムの

溶解性とケイ素とアルミニウムのモル比を示す。原料

に関わらず設定温度300	oC付近でケイ素，アルミニウム

の溶解性が上昇し，350	oC以上では一定になった。また，

NaOH添加量によるSample-1の溶融物の溶解性の大きな

差は見られなかった。化学組成から計算したSi/Alのモ

ル比は原料のSi/Alは，Sample-1で5.5，Sample-2で8.5，

Sample-3で6.6であるが，300	oC以上の加熱で4	-	5付近

で一定になった。これらのことより，砕石ダストの種

類によらずNaOH添加量が等重量で350	oC以上の加熱を

行うことでロータリーキルンにより十分な溶解性をも

つ溶融物が得られることがわかった。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Fig.	4	(a)	Solubilities	of	Si	and	Al	ions,	and	

(b)Si/Al	ratios,	for	fused	samples.		

	

各試料をロータリーキルンで溶融処理した溶融物か

ら得られた前駆体のXRDパターンをFig.	5に示す。XRD

パターンでは，Sample-1からの前駆体では原料中の石

英のみが残り，Sample-2,	Sample-3からの前駆体では

結晶相が確認されず非晶質体となっていた。溶融物中

でナトリウム塩化した原料中のケイ素，アルミニウム

が溶解・反応することで，非晶質化したと考えられる。

また，Sample-1においては，NaOH添加量が多い方が前

駆体中の石英のピークが低かった。本実験の試料では

石英が最も安定した結晶構造であるため，最もアルカ
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リ溶融処理が難しく残存したと考えられる。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

◆:	Quartz	[SiO2]	

Fig.	5		XRD	patterns	of	the	precursors	from		

(a)	sample-1	(1:1),	(b)	sample-1	(1:1.4),		

(c)	sample-2	and	(d)	sample-3.	

 

各試料をロータリーキルンで溶融処理した溶融物か

ら得られた前駆体のケイ素，アルミニウムの溶解性と

溶解性ケイ素とアルミニウムの比(Si/Al)をFig.	6に

示す。溶融物と比較すると，得られた前駆体はケイ素，

アルミニウムとも高い溶解性を持っており，Si/Al比は

2-3と溶融物に比べてフォージャサイト型ゼオライト

の2.4に近い値となった。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Fig.	6	(a)	Solubilities	of	Si	and	Al	ions,	and	

(b)	Si/Al	ratios,	for	precursors.	

３．２ 生成物の物性	

ロータリーキルンで溶融処理した溶融物から得られ

た生成物のXRDパターンをFig.	7に示す。すべての試料

からフォージャサイト型ゼオライトの生成が確認でき

た。Sample-2,	Sample-3は溶融処理で高い溶解性が得

られなかった最も低い溶融温度では生成物が確認でき

なかった。また，混合比1：1.4で溶融処理した生成物

はフォージャサイト型ゼオライトのピークとともにハ

イドロキシソーダライトのピークも確認された。この

ことより，NaOH添加量が高い溶融物では，ハイドロキ

シソーダライトが生成しやすくなると考えられる。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

◇:	Faujasite	[Na7Al7Si17O48‧ 32H2O],	

	□:	Hydroxysodalite	[Na8Al6Si6O24(OH)2]	

Fig.	7	XRD	patterns	of	the	product	from		

(a)	sample-1	(1:1),	(b)	sample-1	(1:1.4),		

(c)	sample-2	and	(c)	sample-3.	

	

生成物中のフォージャサイト型ゼオライトの結晶化

度をFig.	8に示す。すべての試料において生成物の結

晶化度は溶融温度の上昇とともに増加し，一定となっ

た。	 Sample-1では350	oC以上で約35	%,	Sample-2では

300	oC以上で約40	%，Sample-3では300	oC以上で約60	%

を示した。これは様々な要因が考えられるが，その一

つとしてもともと結晶相を含まない砕石ダストがアル

カリ溶融しやすく効率的にゼオライト化が可能である

と考えられる。なお，NaOH添加量による結晶化度の差

は見られなかった。	

これらのことより，NaOHを等重量添加しロータリーキ

ルンで350	oC以上の溶融処理を施すことですべての試

料からフォージャサイト型ゼオライトを含む生成物が

得られることがわかった。	
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Fig.	8	Crystalinities	of	faujasite-type	zeolite	

in	the	product.	

	

４. 結言 
	 本研究では，ロータリーキルンにより大量の砕石ダ

ストを効率的にゼオライト化するために連続的にアル

カリ溶融処理する条件を検討した。その結果，以下の

ことが明らかとなった。	

①	 ロータリーキルンを用いて加熱温度300	– 	400	oC

で加熱時間30	min以内の短時間の加熱でも十分に溶解

性のあるナトリウム塩を含む溶融物が連続的に作成で

きた。	

②	 ナトリウム塩が生成した溶融物から高い溶解性を

もつ前駆体が作成できた。	

③	 溶融処理によりナトリウム塩が生成した溶融物か

ら得られた生成物はすべてフォージャサイト型ゼオラ

イトを含み，溶解性の高い前駆体から高い結晶化度の

生成物が得られた。	

④	 原料中の石英が長石および炭酸カルシウムに比し

て最も溶融処理が困難な鉱物であった。	

⑤	 NaOH添加量が増えるとフォージャサイト型ゼオラ

イトと共にハイドロキシソーダライトが生成した。	

	

	 これらの結果から，NaOHを添加しロータリーキルン

により300	-	400	oCで短時間処理することで，砕石ダス

トからフォージャサイト型ゼオライトが生成可能な溶

融物を連続的に生成できることがわかった。	
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