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研究成果の概要（和文）：スラグ系廃棄物のリサイクルには、その無害化の他に市場競争性を持たせる高付加価値化こ
そが必要である。本研究は無害化と高付加価値化を同時に実現できる技術（誘導化リン酸処理）を開発することが目的
である。誘導化リン酸処理によってスラグ表面に有機アパタイト複合層が形成でき、重金属の不溶化効果を与えられた
。また、有機アパタイト複合層の表面には良好にバイオフィルムが形成できた。微生物による環境浄化機能の実現が期
待できる。

研究成果の概要（英文）：To recycle melted waste slag more, it is necessary to give some additional values 
for market popularity as well as toxic metal immobilization. The objective of this study is to develop eas
y and cheap technology to give both effects to slag. Organic phosphate treatment synthesized organic apati
te layers on slag surface. This immobilized toxic metals and promoted the formation of biofilm. Treated sl
ag is expected to serve as environment remediation medium according to biological activity of some microor
ganisms in biofilm.
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１．研究開始当初の背景 
スラグ系廃棄物はセメント混合材などに

利用されており、他の廃棄物と比較してもリ
サイクル率は低くはない廃棄物である。しか
し、スラグ系廃棄物の発生量は他の廃棄物と
比較しても非常に大きく、今でも年間に 55 
万トン以上がリサイクルされずに埋立処分
されている。埋立地の延命化は強い社会的要
請であり、スラグ系廃棄物のリサイクルは切
実な課題となっている。既往のスラグリサイ
クル研究は、スラグの無害化（フッ素や重金
属の不溶化）を目指すものが多い。例えばフ
ッ素不溶化では水熱処理（Inoue et al, ISIJ 
Int., 42(8),930-937 (2002)など）やフェライ
ト処理（井上ら ,鉄と鋼 , 88(6), 347-354 
(2002)など）などが報告されている。鉄鋼ス
ラグ、特に転炉スラグなどの場合、重金属以
上に問題となるのはフッ素の溶出である。本
研究の先行研究では、低コストなフッ素不溶
化技術として、リン酸処理によるアパタイト
形成に着目した。水和非晶質リン酸カルシウ
ムから直接、フッ化反応を誘導することでフ
ルオロアパタイトを形成できるため、フッ素
をスラグ表面のアパタイト層へ鉱物学的に
封じ込め、強固に不溶化できることを確認し
ている。 

しかし、スラグのリサイクルが進まない主
な原因は、重金属や他の有害性元素の溶出に
起因しているわけではない。スラグリサイク
ルでは土石系天然資源の代替材料として利
用されることが期待されているが、土石系天
然資源より低価格であっても利用が進んで
いないのが現状である。よって、スラグリサ
イクルを進めていくためには、スラグの安全
性を確保するだけでなく、土石系天然資源に
勝る高付加価値をスラグに与えねばならな
い。以上より、本研究ではスラグの無害化と
高付加価値化の同時実現を可能とする技術
を目指すこととした。実現性や応用性を考慮
した場合、この技術は簡易かつ低コストなも
のでなければならない。 
 
 
２．研究の目的 
 スラグ系廃棄物の無害化と高付加価値化
を同時に実現する技術を開発することが、本
研究の目的である。 
 本研究では先行研究で開発したリン酸処
理をもとに、有機誘導剤を導入することで生
体親和的表面を有する有機アパタイト複合
層をスラグ表面に形成することを狙う。有機
アパタイト複合層はスラグからの重金属溶
出を物理的・鉱物学的に防ぐことで、無害化
効果を与える。また、有機アパタイト複合層
にバイオフィルムを形成させ、バイオフィル
ムに固着した微生物によって環境浄化機能
を発現させる。つまり、スラグに環境浄化材
としての付加価値を与えることを本研究で
は狙う。 
 

３．研究の方法 
（1）有機アパタイト複合層の形成 
 リン酸処理によってスラグ表面にアパタ
イトを形成する際、有機誘導剤を併せて添加
することで、有機アパタイト複合層を形成さ
せる。先行研究において、通常のリン酸処理
で形成されるアパタイトは針状構造を有し、
重金属を物理的に不溶化する点で弱点があ
った。本研究では有機誘導剤を用いることで、
出来るだけ平面状のアパタイト層を作成す
ることを狙う。本研究でも用いた有機誘導剤
はキトサン、アルギン酸ナトリウム、グアニ
ジン、ポリエチレン、メタクリル酸である。
これらの有機誘導剤を水酸化カルシウム溶
液に溶解させ、リン酸溶液とともにスラグに
掛けて室温にて放置する。また、有機アパタ
イト複合層の形状を良く観察するため、トサ
ン、アルギン酸ナトリウム、グアニジンを誘
導剤として用いたケースでは、アルミニウム
箔上にも同様に有機アパタイト複合層を形
成させた。 
 有機アパタイト複合層は光学顕微鏡およ
び電子顕微鏡を用いてその表面形状を観察
した。有機アパタイト複合層の内部構造を観
察するため、1.0 mol/L の塩酸溶液に 18 時間
浸漬させて有機アパタイト複合層を部分的
に分解した。分解後の表面形状を電子顕微鏡
でもって観察した。 
 
（2）有機アパタイト複合層による重金属の

不溶化効果 
 有機アパタイト複合層を形成したスラグ
と未処理のスラグを環境庁告示 19 号試験に
供した。具体的には、1.0 mol/L の塩酸溶液
に対してスラグを液個比で 200/3となるよう
に加え、200 rpm で 2 時間浸透させた。溶出
試験後、溶液中の重金属濃度を高周波誘導結
合プラズマ分光発光法で測定した。 
 
（3）有機アパタイト複合層へのバイオフィ

ルム形成 
 未処理および有機アパタイト複合層を形
成したスラグをアクリルカラムに充填し、酢
酸ナトリウムを主とした基質溶液を添加し
た。このとき、土壌から水抽出した微生物を
併せて植種した。アクリルカラムは室温
（25℃程度）で保持し、カラム上部を密閉し、
カラム下部からは透過した基質溶液が順次、
流れ出るようにしてカラム内部が一定程度
で湿潤に保たれるようにした。 
 
 
４．研究成果 
（1）有機アパタイト複合層の形成 
 通常のリン酸処理で形成したアパタイト
および誘導剤としてキトサン、アルギン酸ナ
トリウム、グアニジン、ポリエチレン、メタ
クリル酸を用いて形成した有機アパタイト
複合層の形状を図 1に示す。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
リン酸処理のみを行う場合、針状のアパタイ
トが形成された。ただし、pH やカルシウム／
リン比に応じて形状は異なり、平面状のアパ
タイト層を構成することも可能であった。一
方で、平面状のアパタイト層の場合、乾燥に
よる伸縮によってアパタイト層に多くのク
ラック（ひび割れ）が生じることが確認でき
た（図 2(a)）。一方、アルギン酸ナトリウム、
キトサン、グアニジンを誘導剤として用いた
有機アパタイト複合層は乾燥による収縮を
引き起こさず、表面形状は乾燥による変化が
なかった（図 2(b)）。上記の誘導剤を用いた
場合、誘導剤高分子とアパタイトで複雑な層
状性複合体を形成できたために、乾燥による
形状変化を起こしづらくなったと考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 誘導剤高分子とアパタイトによる複雑な
層状性複合体の直接的な証拠を以下に示す。
強酸性条件（1.0 mol/L の塩酸溶液）で 18 時
間、有機アパタイト複合層を曝し、複合層を
部分的に分解させたものを図 3に示す。平方

状の孔が多層的に現れており、これはキトサ
ンやグアニジンがアパタイトと複雑な層状
複合体を形成していたことを明確に示して
いる。一方、アルギン酸ナトリウムを誘導剤
として用いた有機アパタイト複合層は強い
耐酸性を示し、本研究での強酸性条件では形
状変化を生じなかった（図 4）。王水やフッ酸
などさらに強い酸性条件で強制的に分解さ
せた場合、同様に平方状の孔が多階層に見ら
れると考えられる。 

リン酸処理のみ ポリエチレン

メタクリル酸 アルギン酸ナトリウム

キトサン グアニジン

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

キトサン

グアニジン

アルギン酸ナトリウム

図 1 形成したアパタイト複合層 

a

b

リン酸処理のみ

誘導化リン酸処理

（キトサンを利用）

図 4 酸溶液曝露後の有機アパタイト複合層

 
（2）有機アパタイト複合層による重金属の

不溶化効果 

図 2 乾燥後のアパタイト  アルギン酸ナトリウムを誘導剤としてリ
ン酸処理したスラグを強酸性溶液に曝し、重
金属を溶出させた場合（環境庁告示 19 号試
験）での、重金属濃度を図 5に示す。測定し
た重金属はカドミウム、クロム、銅、鉄、マ
ンガン、鉛、亜鉛である。どの金属において
も溶出濃度が 70％以下まで減少し、不溶化効



 果を示した。相対的に亜鉛の不溶化効果が他
の重金属と比較してやや小さい傾向を示し
た。キトサンを誘導剤としてリン酸処理した
場合でもほぼ同じ結果が得られたが、マンガ
ンと亜鉛の不溶化効果はアルギン酸ナトリ
ウムの場合と比較して小さなものであった。 
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（3）有機アパタイト複合層へのバイオフィ

ルム形成 
 未処理のスラグの場合、アルカリ度が高い
ために実験期間を通してバイオフィルムが
形成されることはなかった（図 6(a)）。一方、
有機誘導剤でリン酸処理したスラグにはバ
イオフィルムが良好に形成された（図 6(b)）。
本研究では特定の微生物をバイオフィルム
に固着させて狙い通りの環境浄化機能を発
現されるまでには至っておらず、この点は今
後の検討課題として残った。 
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図 5 重金属の不溶化効果（強酸性条件） 
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図 6 スラグに形成させたバイオフィルム 

（[a]未処理、[b]誘導化リン酸処理） 
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