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研究成果の概要（和文）：溶融高炉スラグの持つ未利用熱を用いてアルカリ溶融処理を施し、機能性素材への転換を試
みた。炭酸ナトリウムを添加することで1500℃の溶融高炉スラグにアルカリ溶融処理を施し高反応性の溶融物を作成で
き、溶融物からハイドロカルマイト、ハイドロガーネット、ハイドロキシソーダライト、ゼオライトA、ゼオライトXな
どの機能性物質を作成することができた。ハイドロカルマイト含有物は溶融物を室温で蒸留水中で処理することで生成
し、高いリン除去能を示した。ハイドロガーネット含有物は溶融物を80℃の蒸留水中で処理することで生成し、ゼオラ
イト類含有物は溶融物を80℃でEDTA溶液中で処理することで生成した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we attempted to convert molten blast furnace slag into functional 
materials via alkali fusion using unutilized waste heat. With addition of sodium carbonate, blast furnace 
slag molten at 1500 oC can be converted into alkali fused materials with high reactivity, and fused 
materials can be converted into functional materials, such as hydrocalumite, hydrogarnet, 
hydroxysodalite, zeolite-A and zeolite-X. The product including hydrocalumite can be synthesized from 
fused material in distilled water at room temperature, and has high removal ability for phosphate from 
aqueous solution. The product including hydrogarnet can be synthesized in distilled water at 80 oC, and 
those including zeolites can be synthesized in distilled water with addition of EDTA at 80oC.

研究分野： 資源循環工学

キーワード： 鉄鋼スラグ　未利用廃熱　アルカリ溶融　機能性素材　ハイドロカルマイト　炭酸ナトリウム　ケイ酸
ナトリウム　酸化カルシウム
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１．研究開始当初の背景 

鉄鋼スラグは鉄鋼生産の際に発生する副
産物であり、鉄鋼生産量の増加に伴い発生量
も増加している。鉄鋼スラグの利用方法とし
ては、主にセメント・コンクリート用骨材、
路盤材などの土木資材としての利用が 9 割近
くを占めるが、土木資材を用いる建設投資は
減少傾向にあるため、新たな有効利用法の開
発が望まれている。そのため、これまでの鉄
鋼スラグ自体を利用する方法のみならず、高
炉スラグに酸処理や水熱処理を行うことで
トバモライトやゼオライトを製造する方法
など鉄鋼スラグを原料として新たな機能性
素材を製造し利用する方法も数多く研究・報
告されている。 

このような中で、報告者は、新たなスラグ
の高付加価値化法として鉄鋼スラグと水酸
化ナトリウム粉末を混合し加熱するアルカ
リ溶融処理を用いてスラグを高反応性の前
駆体に転換し、その前駆体からゼオライトな
どの機能性素材を合成することに成功して
いる。本方法は、湿式処理であり連続処理が
困難な酸処理や水熱処理に比べて、乾式処理
で連続的に前駆体を作成可能であるため大
量のスラグを高付加価値化できる可能性が
ある。 

しかしながら、アルカリ溶融処理のみなら
ず酸処理や水熱処理を含めたこれまで提案
されてきた方法は、すべて高温溶融状態
（1500

o
C 以上）のスラグを冷却し得られた鉄

鋼スラグを用いており、高温溶融状態のスラ
グが持つ熱エネルギーはすべて未利用に廃
棄されている。さらに、得られたスラグに酸
処理、水熱処理、アルカリ溶融処理など再び
エネルギーをかける処理を行う方法であり、
非効率的なプロセスであった。 

本研究の申請時点では、これまで培ってき
たスラグへのアルカリ溶融処理と機能性素
材の生成に関する知見を活かしながら、高温
溶融状態のスラグにアルカリ溶融剤を添加
し冷却することで、スラグの持つ熱を溶融処
理に用いながら冷却処理を行い、エネルギー
を加えずに反応性の高い前駆体を効率的に
製造する新たな溶融処理法の開発を考えて
いた。しかしながら、これらの基本となる高
温下におけるスラグのアルカリ溶融処理に
関する研究はほとんど行われていなかった。 

そこで、1500
o
C におけるアルカリ溶融処理

を調べ、未利用廃熱を用いて効率的にスラグ
から高機能素材を製造する新規プロセスの
開発を目標に掲げ研究を行った。 

 

２．研究の目的 

本研究は、アルカリ溶融処理に溶融高炉ス
ラグの未利用廃熱を活用することでエネル
ギーの投入なしで高機能素材を合成可能な
高反応性前駆体をえる溶融処理法を開発し、
新たなスラグの高付加価値化技術を確立す
ることを目的としている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 研究の目的 

 

３．研究の方法 

(1) 1500
o
C におけるアルカリ溶融処理 

 本実験では、高炉スラグの一種である徐冷
スラグと、代表的なアルカリ塩である水酸化
ナトリウム (NaOH)、塩化ナトリウム (NaCl)、 

炭酸ナトリウム (Na2CO3)、酢酸ナトリウム 

(CH3COONa) を用いた。  

 徐冷スラグ 2.0 g と各種アルカリ塩 4.0 g を
白金坩堝内で混合し、1500

o
C に設定・加熱し

た高温電気炉に坩堝ごと設置した。その後、
10 分間加熱を行い、電気炉から坩堝を取り出
し自然冷却を行った。冷却後、坩堝内の生成
物を砕き粉末にして回収した。回収物につい
ては、粉末 X 線回折装置を用い、反応物とし
て同定を行った。 

 また、同様の方法を用いてアルカリ塩（炭
酸ナトリウム）と徐冷スラグの混合比、加熱
時間の影響を調べた。混合比は徐冷スラグに
対してアルカリ塩が重量比で 0.5 ~ 5 倍添加
した混合物を 6 g 用いて、1500 

o
C で 10 min

加熱し得られた溶融物を調べた。さらに、2

倍重量のアルカリ塩を混合し、1500 
o
C の炉

内に 5 ~ 60 min 設置し回収した溶融物を調べ
た。 

  
(2) 溶融物からの機能性素材の生成 
 スラグからアルカリ溶融処理を用いて得
られた溶融物を用いて機能性素材の生成に
関する検討を行った。溶融物は高炉スラグに
1.6 倍量の水酸化ナトリウムを加え、600

o
C で

加熱した溶融物を用い、以下の 3 パターンの
方法で機能性素材の生成を試みた。 

① 溶融物 6 gを蒸留水または 1 M NaCl、1 M 

NaOH、1 M NaNO3、1 M Na2CO3、1 M Na2SO4 

20 mL に添加し、6 h 攪拌した。攪拌後、濾過
し残渣を 60 

o
C に設定した乾燥器で一晩乾燥

し生成物とした。生成物は、粉末 X 線回折装
置で鉱物相の同定を行い、さらにリン除去能
を調べた。 

② 溶融物 50 gを 200 mLの蒸留水に添加し、
室温で 24 h攪拌した後に 80 

o
Cで 12 h加熱を

行った。加熱後、濾過し残渣を 60 
o
C に設定

した乾燥器で一晩乾燥し生成物とした。生成
物は、粉末 X 線回折装置で鉱物相の同定を行
った。 

③ 溶融物 2 g を EDTA (0 – 0.5 M)を含んだ
蒸留水20 mLに添加し室温で 24 h攪拌を行っ
た。攪拌後、10 mL のスラリーを耐圧容器に



入れ、100 
o
C で 6 h 加熱を行った。加熱後、

濾過し残渣を 60 
o
C に設定した乾燥器で一晩

乾燥し生成物とした。生成物は、粉末 X 線回
折装置で鉱物相の同定を行った。 

 

４．研究成果 
(1) 1500

o
C におけるスラグのアルカリ溶融処

理 

各種アルカリ塩と徐冷スラグを混合し、 

1500
o
C で加熱し得られた反応物の XRD パタ

ーンを図 2 に示す。なお、加熱温度は 1500 
o
C、 

加熱時間は 10 min である。 

アルカリ塩無添加で徐冷スラグを 1500 
o
C

で加熱し冷却して得られた反応物は、非晶質
構造を表すと考えられる 20 – 30 

oにかけての
ブロードなピークを示した。高温で溶融した
スラグが室温で急冷されるため非晶質にな
ると推察される。また、アルカリ塩として、
塩化ナトリウム、水酸化ナトリウム、酢酸ナ
トリウムを添加し得られた反応物の結果も
無添加の場合と同様にブロードなピークを
示した。一方、炭酸ナトリウムを添加し得ら
れた反応物は、明確なピークが確認され、酸
化カルシウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナト
リウムが含まれることがわかった。アルカリ
塩の融点・沸点を調べると、炭酸ナトリウム
以外のアルカリ塩の沸点は 1500 

o
C 以下であ

り、炭酸ナトリウム以外のアルカリ塩では、
アルカリ塩がスラグと反応する前に気化し
溶融反応が起こらなかったと推察される。こ
れらのことより、1500 

o
C における溶融反応

は、炭酸ナトリウムを用いて可能であること
がわかった。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 1500

o
C におけるアルカリ溶融後の反応

物: (a) アルカリ塩無添加、(b) NaCl 添加、(c) 

Na2CO3添加、(d) CH3COONa 添加、(e) NaOH

添加 
 
炭酸ナトリウムの添加量を変えてアルカ

リ溶融反応を行った反応物の XRD パターン
の結果を図 3 に示す。添加量が 0.5 – 2 倍量の
際に得られた反応物では、ケイ酸ナトリウム

と酸化カルシウムのピークが確認できた。さ
らに添加量を増やすと炭酸ナトリウムのピ
ークが確認された。3 倍量の炭酸ナトリウム
を添加した場合、未反応の炭酸ナトリウムが
残ると考えられる。このことより、炭酸ナト
リウムの添加量は 2 倍量程度で十分であると
考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 炭酸ナトリウム添加量による反応物へ
の影響：(a) 0.5 倍量、(b) 1 倍量、(c) 2 倍量、
(d) 3 倍量、(e) 4 倍量、(f) 5 倍量 

 
加熱時間を変化させて得た反応物の XRD

パターンを図 4に示す。加熱時間が 5 min で
は炭酸ナトリウムと酸化カルシウムのピー
クが確認でき、加熱時間 10 min 以上で新たに
ケイ酸ナトリウムのピークが現れ, 酸化カル
シウムのピーク強度の増加と炭酸ナトリウ
ムのピーク強度の減少が確認された。このこ
とより、スラグ中の成分と炭酸ナトリウムが
反応していき、酸化カルシウムとケイ酸ナト
リウムが生成していくと考えられる。 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 加熱時間の溶融反応物への影響：(a) 5 

min、(b) 10 min、(c) 30 min、(d) 60 min 
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 (2) スラグ溶融物からの機能性素材 

① 高炉水砕スラグとスラグにアルカリ溶
融処理を行った溶融物を各溶液で処理して
得られた生成物の XRD パターンを図 5 に示
す。水砕スラグは非晶質であるが溶融処理し
溶融物を溶液で処理すると、すべての生成物
でハイドロカルマイトとカルサイトが確認
された。ハイドロカルマイトは、層状複水酸
化物の一つであり、陰イオン交換体として知
られている。そこで、生成物の溶液中からの
リン除去能について調べた。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 水砕スラグと各溶液を用いた溶融物か
らの生成物の鉱物組成：(a) 水砕スラグ、(b) 

蒸留水での生成物、(c) NaOH 溶液での生成物、
(d) NaCl 溶液での生成物、(e) NaNO3溶液での
生成物、 (f) Na2CO3 溶液での生成物、 (g) 

Na2SO4溶液での生成物 

 

 

アルカリ溶融物から各溶液処理で得られた
ハイドロカルマイトを含む生成物の陰イオ
ン混合液中からの各陰イオンの除去率を図 6

に示す。なお、各陰イオン濃度は 1 mM であ
りすべてナトリウム塩で調製している。すべ
ての生成物において顕著にフッ素とリンを
除去しており、生成物はフッ素、リン除去に
対して高い選択性を持つことがわかった。中
でも、NaNO3溶液での生成物が高い能力を示
した。なお、生成物のリン除去能は最大で 7.42 

mmol/g であり、他の報告されているリン除去
材と比べても非常に高い能力を持つことを
確認した。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 各溶液からの生成物の陰イオン混合液
中における各陰イオンの除去率 

 
 各濃度のリン酸溶液からリンを除去した
後の生成物中の鉱物相を図 7 に示す。リン除
去後の生成物では、ハイドロカルマイトのピ
ークは確認されず、低濃度ではハイドロキシ
アパタイトの生成が確認され、高濃度になる
とカルサイトのピークもなくなり、ブラッシ
ャイトのピークが確認された。このことより、
生成物の高いリン除去能は、含まれるハイド
ロカルマイトとカトアイトがリンと反応し、
リン酸塩鉱物を生成する反応が寄与してい
ると推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
② スラグのアルカリ溶融物を蒸留水で処
理し加熱した際の加熱時間における生成物
の XRD パターンを図 8 に示す。加熱前はカ
ルサイトのみのピークであったが、加熱する
とカトアイトとハイドロカルマイトのピー
クの生成が確認された。どちらも加熱後 0.5 – 

1 h と加熱開始からすぐに生成が始まること
が確認された。 

 

図 7 各濃度のリン酸溶液におけるリン除去

後の生成物中の鉱物相：(a) 10 mM, (b) 50 

mM, (c) 100 mM 
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図 8 スラグ溶融物の水処理物の加熱時間に
おける生成物の鉱物組成変化 

 
 
 
 
 加熱時間における溶液中のケイ素、アルミ
ニウム、カルシウム濃度の変化を図 9 に生成
物中の生成相の強度変化を図 10 に示す。溶
液中にはカルシウム、ケイ素、アルミニウム
が溶解しているが加熱開始によりカルシウ
ムとケイ素が減少し、その後徐々にアルミニ
ウム濃度が減少する傾向が見られた。生成相
の変化はカトアイトが徐々に生成する傾向
とアルミニウムの減少傾向が類似しており、
溶液中のアルミニウムの反応が生成物中の
カトアイトの生成に寄与していると推察さ
れる。また、同様に Ca-Si-Al からなる製紙ス
ラッジ焼却灰を用いて行ったカトアイトの
生成プロセスとほぼ同様の傾向であった。 

 

図 9 加熱による溶液中のカルシウム、ケイ
素、アルミニウムの濃度変化 

 

図 10 加熱による生成物中の生成相の変化 

 
③ 蒸留水に EDTA を添加し水処理、加熱処
理を行った場合の生成物の XRD パターンを
図 11 に示す。無添加の場合、カルサイトが
生成しており、添加量が増加するとゼオライ
ト A、ゼオライト X、ハイドロキシソーダラ
イトなどのゼオライト類の生成が確認され
た。ハイドロキシソーダライトは高温におけ
る塩化水素ガスの除去に利用できることを
確認しており、機能性素材として、ゼオライ
ト A, ゼオライト X とともに利用できるこ
とを確認した。 

 

 

図 11 EDTA添加によるスラグ溶融物からの
生成物への影響：(a) 無添加、(b) 0.1 M、 (c) 

0.25 M、(d) 0.5 M 
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