


はじめに

いまだ混沌とした経済環境の中で、産業の競争力低下や空洞化などが懸念されており、早急

な対応がせまられています。地域が自主性や個性を持ちつつ、地域経済の活性化を図る事によ

り、これらの問題を克服していく事が望まれます。

近年、技術革新、情報化、国際化、経済のソフト化等に加え、産業の創造的知識の変革の中

で、地域のニーズ、産業振興の課題への適切な対応と効果的な支援など公設試験研究機関の果

たす役割は極めて重要なものとなっています。

また、地域における科学技術の振興は、新産業の創出や地域固有の産業の高度化の原動力と

なるものであります。

その意味のもと、三重県は、平成10年4月より、行政システム改革を行い、組織を刷新いた

しました。当県の公設試験研究機関は、新しい総合企画局の管轄となり、「三重県科学技術

振興センター」の基にスタートしました。旧窯業試験場は旧工業技術センター、旧金属試験場

とともに統合され、「工業技術総合研究所窯業センター」として一層の努力に励むこととな

りました。。

ここに気を一新して、平成9年度三重県窯業試験場年報をとりまとめましたので、御高覧頂

き、御助言を賜れば幸いに存じます。

平成10年10月

三重県工業技術総合研究所窯業センター

場長岡田征之
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1.概 要

(1)沿革

明治42年4月

昭和元年12月

昭和9年4月

昭和14年1月

昭和20年6月

昭和22年9月

昭和35年3月

昭和37年3月

昭和43年2月

昭和44年3月

昭和45年3月

昭和50年3月

昭和55年3月

昭和59年3月

昭和60年3月

昭和61年3月

昭和63年3月

平成3年3月

平成4年3月

平成5年3月

平成6年3月

〃〃

平成8年3月

平成9年3月

平成10年3月

平成10年4月

津市にある三重県工業試験場に窯業部を設置

三重県工業試験場四日市分場として四日市市東阿倉川224番地に設置

三重県窯業試験場として独立

阿山郡阿山村(当時;現阿山町)丸柱に伊賀分場を開設

第2次世界大戦時の米軍の空襲により本場の全建物、設備を焼失

仮庁舎により業務一部開始

本場旧庁舎完成

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ機器類設置完了

四日市市東阿倉川788番地に本場新庁舎建設着工。同44年3月落成

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ開放試験室機器類設置(第2回)完了

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ機器類設置(第3回)完了

〃(第4回)"

〃(第5回)"

〃(第6回)"

国庫補助(技術開発研究費補助金)をうけ機器類設置(第7回)〃

伊賀分場新庁舎完成

国庫補助(技術開発研究費補助金)をうけ機器類設置(第8回)〃

〃(第9回)〃

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ機器類設置(第10回)〃

国庫補助(地域研究者養成事業)〃(第11回)〃

〃(第12回)〃

国庫補助(技術開発研究費補助金)をうけ機器類設置(第13回)〃

国庫補助(集積活性化支援事業費補助事業)〃(第14回)〃

〃(第15回)〃

国庫補助(地域産学官共同研究事業)(第16回)〃

組織改正により三重県科学技術振興センター工業技術総合研究所窯業センターと

名称変更

②敷地と建物

A本場

敷地11,147㎡建物2,855㎡

内訳;本館(鉄筋コンクリート造2階建)1,433㎡、試作棟(鉄骨平屋建)413㎡、調土
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棟(鉄骨平屋建)455㎡、窯場(鉄骨平屋建)196㎡、原料置場(鉄骨平屋建)103㎡、

変電室(鉄骨平屋建)59㎡、廃水処理装置機械室(鉄骨平屋建)45㎡、車庫(鉄骨平

屋建)29㎡、その他(ボイラー室、プロパン倉庫、渡り廊下等)122㎡

B分場

敷地423㎡建物258㎡

内訳;本館(鉄筋コンクリート造2階建)258が

(3)組織と業務分担

場長兼

首席研究員

(4)予算

歳入

総務担当・

応用技術グループー

材料開発グループ・・

伊賀分場

(平成9年度)

(単位千円)

科目金額

県費使用料及び手数料国庫支出金財産収入諸収入21,5617,2400514ユ,382
計30,697

(平成10年4月1日現在)

・……庶務一般

・…製造技術・デザインに係る試験研究、指導

・…素材に係る試験研究、指導

伊賀焼に係る試験研究、指導

歳出
(単位千円)

科目

賃
共
報
旅
需
役
委

済
償

用
務
託

金
費
費
費
費
費
料

使用料及び賃借料

工事請負費

原材料費

備品購入費

負担金補助

及び交付金

公課費

金額

3,360

268

119

1,555

10,398

896

3,228

1,068

3,731

1,236

4,596

186

56

十二
=口 30,697
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⑥職員構成

本場

職名氏名

場長兼首席研究員岡田征之
主幹秋葉和子

用務員冨田光枝

主幹研究員青島忠義

〃熊谷哉

ノノ北川幸治

ノ〆小林康夫

ノノ伊藤隆

主任研究員稲垣順一

平成10年4月1日現在

職名氏名

研究員榊谷幹雄

〃林茂雄

〃岡本康男

ノノ庄山昌志

〃水野加奈子

〃橋本典嗣

伊賀分場

職名氏名

分場長兼主幹研究員主幹研究員研究員佐波平三郎服部正明日比野剛
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(6)主要試験研究設備

機器名メーカー名仕様備考

万能表面形状測定器東京精密㈱サーフコム303B型、粗さ測定域0.005-100μ、長さ100mm国補

イオンクロマトグラフダイオネックス㈱System2000i/SP、日立データ処理装置

高温曲げ引張り試験装置㈱東京試験機製作所SC-5CSS型、クロスヘッド速度0.00001-100mm/min、高温装置(1500℃)付

スプレードライヤー大川原化工機㈱FL-12型、ディスク式、乾燥室120φ×i10cmH、処理量3〃hr

X線回折装置理学電機㈱RADIIA型、湾曲単結晶モノクロメータ高温加熱装置付国補

粉体比表面積測定装置湯浅アイオニクス㈱AUTOSORB-1型、BET3点方式、データ処理付き〃

赤外線放射率測定装置日本電子㈱JIR-5300型、フーリエ変換式赤外線分光装置、赤外線放射測定ユニット

超微粉化装置三井三池化工機㈱アトライタ漁ISE-X型、ゴム張、5.54

全自動小型電気炉共和高熱工業㈱第8242、sic発熱体、炉内寸法30×40×25cm、最高温度1500℃

オートクレープ日東オートクレープ㈱NAC-10型、内容積2乏、Max.295気圧

赤外線反射測定ユニット日本電子㈱IR-DRAnO型、ハードディスクユニット、ライブラリーリサーチ付国補

実体顕微鏡オリンパス光学工業㈱SZH-111型、カラーモニター、写真撮影装置付国補、加速支援

酸素分析計日本ガイシ㈱PA-nO型、CO,CO2測定、ZrO2センサー分場

金属顕微鏡オリンパス光学工業㈱BH臨313研型、4眼鏡筒競輪補助事業

迅速測定用粒度分析装置㈱堀場製作所LA-500型、レーザービーム式、オートサンプラー付国補

熱膨張測定装置真空理工㈱DLY-7000RH型、赤外線集中加熱式、三連式〃

水銀ポロシメーター湯浅アイオニクス㈱Autoscan-33Porosimeter型、測定域200μ一400nm、データ処理装置付〃

プレス付真空熱処理装置東京真空㈱PRESS-VAC-H型、1300℃(真空状態)プレス圧0.2-2.Ot、オイルクーラー付競輪補助事業
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機器名メーカー名仕様備考

誘電率測定装置一式横河・ヒューレットパッカード㈱HP8753、HP4284A型、データ処理装置、測定治具一式国補

還元焼成用電気炉丸二陶料㈱0肌一8型、200V,40A、電気炉プロパン燃焼還元方式、最高温度1300℃分場

マイクロ波加熱装置日本高周波㈱MHO-00ユ型、マグネトロン出力4.9KW以上出力可変、容積0.5㎡

高速ミキサー一式㈱日本精機製作所㈱ダルトンウルトラホモミキサーU匪3型パワーホモジナイザーPH型マルチディスパーザー40型国補、地域研究者養成事業
ヤング率測定装置京都電子工業㈱DEM-11R型、JISR1602,ASTMC848規格に準ず、曲げ共振方式〃

還元焼成用電気炉丸二陶料㈱特殊仕様、コイル式発熱体、MP-12D制御、内寸80×50×60cm〃

恒温振とう機タイテック㈱BR-300LF型、冷凍機冷却式庫内寸法;75×57×57.5cm〃

ゼータ電位測定装置三田村理研工業㈱ZP-100型、顕微鏡電気泳動方式〃

エアーブラスト新東ブレーター㈱齪一30B、重力式エアージェット圧力;2-6kg/c㎡〃

原了吸光光度計一式セイコー電子工業㈱SAS-7500(フレーム、フレームレス共用原子吸光)、SPS-7700(ICP)国補

恒温恒湿装置タバイエスペック㈱PR-2ST型、2254、10-80℃,50-98%RHで制御可、フロン対応機種〃

平面研削機㈱ナガセインテグレックスSG臨52型、砥石回転数0-3600rpm、砥石径205mm、最小切り込み量0.5μ競輪補助事業

コンパクトジェットミル㈱セイシン企業CO-JETSYST闘α、アルミナライナー

データベース及びエキスパートシステム構築用ハードウエアメーカー多数購入;東海物産㈱多社・多数の機種で構築。ネットワークインターフェースボード、コンパクトHUB、ディスクトップパソコン他
EDX付走査型電子顕微鏡㈱日立製作所他本体日立製作所S-3200N、EDX処理装置㈱堀場製作所EMAX-5770W

蛍光X線用ビードサンプラー㈱リガク高周波加熱式、ルツボ揺動回転機構付卓上型3491A-1集積活性化支援費

自動焼成装置付きガス炉㈲小島鉄工所0.5㎡台車付、自動焼成式〃

逆流式高速混合機日本アイリッヒ㈱RO2型、MAX8kg、回転数可変型〃
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機器名メーカー名仕様備考

スライド式自動成形機㈲三立エンジニアリング水こて2頭成形、MAK-JJS500型、3.4KW集積活性化支援費

高速撹拝分散機浅田鉄工㈱バランスウエイト式、回転数～1500rp皿〃

イオンメーター㈱堀場製作所F-23型〃

インターネットサーバー㈱サンマイクロシステムズSPARCstation5M110他国補、技術情報基盤整備
全自動蛍光X線分析装置㈱島津製作所シーケンシャル型蛍光X線分析装置XRF-1700WS.4KW,60KV,140mA.局所分析機能付,競輪補助事業

分光光度計㈱島津製作所自記分光光度計UV-3100PC190-3200nm大型試料室.150mm積分球.カラツフト付.集積活性化支援費

コンピュータグラフィックシステムメーカー多数ApplePowerHacintosh8550/200を本体とし周辺機器で構成〃

DTA-TGA(熱分析装置)真空理工㈱示差熱天秤TGD-9600.赤外線加熱炉.MAX.1500℃.上皿式垂直型.

曲げ試験機㈱島津製作所オートグラフAGS-5KN.最大荷重5kg.知ス～ド速度0.5-500mm/min.分場

平成9年度設置設備

機器名メーカー名仕様備考

混合撹拝機㈱ダルトン25AM-rr型

循環式混練㈱林田鉄工所MHT-200型国補、産学官事業

50T自動プレス装置伸栄産業SAS-50〃

高温恒温機アドバンテックFV-470〃

イオンスパッタ・カーボン蒸着装置㈱日立製作所E-102
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2.依頼試験業務

内訳(合計1,673件)

項目件数項目件数

定性分析187顕微鏡試験4

定量分析287加工試験46

測定353試料調整216

物理試験83赤外線放射率47

熱的試験118商業デザイン3

焼成試験327その他2

3.指導・支援業務

(1>技術相談・技術指導

項目内容件数

原材料窯業原材料の選択・適正利用法・処理法等184

素地・成形・焼成素地の調整法、成形技術、窯炉焼成法等363

粕・顔料粕薬、顔料の調合・調製・改良等425

デザイン陶磁器の商品企画、形状、装飾技法、パターン等63

分析技術化学分析技術、X線分析技術等28

その他無機材料・陶磁器技術に関すること312

計1,375

(2}巡回指導事業

対象地区名指導企業数指導内容

陶磁器製造業県下全域40企業原料の使用法・処理法、素地の調整法・成形技術、焼成方法、粕・顔料の調整法、デザイン、装飾技法、試作等に関し、業者の依頼により巡回方式で指導
(3)技術アドバイザー指導事業

対象地区名指導企業数指導日数指導内容
アドバイザー職員

陶磁器製造業県下全域2社15日7日商品開発1社ポスター1社
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(4)講習会・講演会・展示会等の開催

名称年月場所参加人員内容

陶&くらしのデザイン展979.ユ0北勢地場産業振興センター37520公設試験研究機関84点の作品の展示

中小企業短期技術者研修10.2窯業試験場10新技術技術者研修,12時間.詳細別記

デザイン講演会(デザイン開発推進事業)10.3窯業試験場38講師:名古屋パルコ高木由美子rライフスタイルを探して』

研究成果発表会及び講演会10.2窯業試験場46研究発表5件講演会:講師;植田哲哉これからの製品開発一イタリアの中小企業戦略に学ぶ一
技術講習会10.2伊賀分場20講師:高橋亜子r下絵付技法とその応用』

(5)中小企業短期技術者研修(新技術技術者研修)

研修課題:パソコン(MacintoshまたはWindows)によるデジタルデータの作成と編集

年月日時間内容・講師

「パソコン(MacintoshまたはWindows)

によるデジタルデータの作成と編集」

10年2月17日(火)9:00～12:00◆グラフィックデータの取り込み・編集

から13:30～16:30◆グラフィックデータの新規作成

10年2月18日(水)(両日共)◆グラフィックデータの出力

講師:ヒラタプランニング代表

平田俊也氏

(6)試験場留学生の指導

研修内容所属・氏名期間指導担当者

粕薬全般の研修清邦陶芸渥美さとみ9.4-10.3熊谷哉、小林康夫

新しい無機顔料の研究川村化学㈱石川誠9.4-10.3國枝勝利

セラミック製品の開発、改良㈱チップトン西川浩司9.4-10.3岡本康男、熊谷哉

新研磨石の開発㈱チップトン畔柳敦9.4-10.3岡本康男、熊谷哉

窯業原材料とその成型物に関する評価試験研究キンセイマテック㈱小櫛清一9.7-10.3國枝勝利
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研修内容所属・氏名期間指導担当者

機械ロクロによる成形クラフト石川石川哲生9.5北川幸治

粕薬について丸林製陶所服部博晋9.8-9.9熊谷哉、小林康夫

製型を含む陶磁器全般しんぺい工房片岡進9.8-9.10北川幸治、熊谷哉

グループ内容指導・支援担当者

タイル・建材グループ大型タイルの開発指導北川幸治、熊谷哉

異素材との複合化グループ抄紙法成形による商品開発指導北川幸治、服部正明

(7)地域産業育成支援事業

注)事業主体:(財)三重北勢地域地場産業振興センター
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鑑調査・研究報告

(1)一般廃棄物焼却灰、下水汚泥焼却灰及びそれらの

溶融スラグの有効利用に関する調査

三重県窯業試験場次長兼主幹研究員國枝勝利

三重県環境科学センター主幹研究員高桑三明

この調査は、平成9年度企画振興部企画課の科学技術調整事業により、課題テーマ「溶融スラグの

有効利用」により窯業試験場と環境科学センターが共同で実施したものである。調査の概要を以下に

報告する。

1.研究調査の概要

一般廃棄物の焼却灰・焼却飛灰の溶融処理により生ずる溶融スラグの有効利用を目的として、その

化学組成、有害重金属の溶出、有効利用の現状を主目的に調査を行った。また関連性が強いため、同

様の調査を一般焼却灰、下水汚泥についても行った。調査は、主に文献によるデータ収集で行ったが、

溶融スラグに関しては溶融炉の視察を含めた調査を行った。

2.現地調査

愛知県衣浦衛生組合と愛知県小牧岩倉衛生組合の溶融炉の視察を行った。

2、1衣浦衛生組合(愛知県碧南市広見町1-H。調査日:平成9年9月1日)

(1)概要

碧南市と高浜市で構成する事務組合であり、昭和37年に設立してごみ処理・し尿処理・火葬業務

を行っている。ごみ処理施設の老朽化のため平成4年に施設の更新に着工し、平成7年9月に99億

円で完成。ごみ焼却処理能力は190トン/日、灰溶融処理能力は30トン/日である。

②ごみ焼却炉

全連続燃焼式焼却炉(回転ストーカ式焼却炉)であり、主燃焼装置により未燃部分を多く残した

状態で焼却した後、灰溶融炉に送る。

⑧灰溶融炉

溶融は焼却灰の未燃焼部分の燃焼熱と灯油バーナ及び補助プラズマの熱源により溶融する。炉温

度は/300-1500℃、溶融スラグは水冷され細かくなる。

(4)飛灰の処理

飛灰は処理が難しいのと、溶融が困難なことから、溶融処理をせずにセメント固化して埋め立て

処分をしている。固化条件は飛灰56%、水30%、セメント10%、安定剤4%で行う。
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⑤その他の施設

発生する汚水は焼却炉内へ噴霧等の処理を行い、施設外へは排出しない。余熱は冷暖房に利用し

ている。

⑥溶融スラグの利用

処理業者へ有料で埋立処分してもらい、現段階では未利用で有効利用を望んでいる。

2.2小牧岩倉衛生組合(愛知県小牧市大字野口2881-9。調査日:平成10年1月12日)

(1)概要

昭和56年に小牧市と岩倉市の共同の衛生組合としてごみ焼却炉等を設置してごみ処理を行ってき

た。昭和62年に廃プラスチィック類減容施設を建設し、1/15に減容して最終処分場の延命を図っ

ている。平成7年度には電気抵抗式溶融炉を建設し、ダイオキシン対策に万全を期している。

(2)ごみ焼却施設

連続燃焼式焼却炉で300トン/日の能力がある。焼却灰は埋立処分をしている。

⑧廃プラスチィック類減容施設

スクリュー一式減容機で20トン/5Hrの能力がある。

(4)灰固化施設

電気抵抗式溶融炉で9.6トン/日(4.8トン/日×2基)の能力がある。飛灰を溶融する

⑤溶融方法

飛灰60%、ガラスカレット20%、粘土質調整材20%の混合物を、溶融炉にいれ、1300-1400℃で

溶融し、ガラス状スラグとして排出している。チャージ量に対し、溶融スラグは75%、溶融炉飛灰

は25%。前者は最終処分場で埋め立て処理、後者はセメント固化して長野県の業者に廃棄処理を委

託している。

熱源としての電気代がごみ燃焼用として800万円/月、溶融用に500万円/月かかり経済性が懸念

されている。

溶融飛灰は1トン/日あり、処理費用として2400-2500万円/年を要する。

⑥スラグの有効利用

タイル原料への利用が検討されている。

3.溶融スラグの分析試験

試料には衣浦衛生組合の溶融スラグを使用した。

3.1化学組成

蛍光X線分析FP法による。

SiO237.26,CaO22.10,A120316.65,Fe20312.59,P20s2。39,Na202.28,MgO2.02,TiO2

1.62,K201.02,CIO.47,SO30.30,MnOO.29,ZnOO.26,Cr2030.25,CuOO.19,BaOO.14,

ZrO20.051,SrOO.042,NiOO.027,PbOO。027mass%

なお、X線回折による鉱物分析では、ガラス物質のみであった。
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3.2溶出試験

環境庁告示第13号により、原子吸光光度法等による。(単位mg/e)

Cd〈0.001,Pb〈0.005,Cr6+<0.04,

CNN.D.,pH-・8.95(溶出液)

As<0.005,Se<0.002,Hg〈0.0005,

4.収集文献リスト

(1}廃棄物の溶融処理技術とスラグの有効利用NTS社

(2)汚泥の処理と再資源化・再利用NTS社

⑧ごみ処理に係るダイオキシン類の発生防止等技術

一人体影響から新ガイドラインへの対応まで一NTS社

(4)JIS総目録日本規格協会

⑤第6回廃棄物学会研究発表会講演論文集廃棄物学会

⑥第7回廃棄物学会研究発表会講演論文集廃棄物学会

(7)第8回廃棄物学会研究発表会講演論文集廃棄物学会

⑧第8回廃棄物学会研究発表会廃棄物試験・検査法研究部会小集会資料廃棄物学会

(9}廃棄物学会「廃棄物試験・検査法研究部会」1996年度報告書廃棄物学会

(10)第19回全国都市清掃研究発表会講演論文集全国都市清掃会議

⑪焼却灰有効利用等調査事業報告書神奈川県環境部環境整備課

(12)溶融スラグ有効利用検討調査報告書埼玉県環境部廃棄物対策課

(13)下水汚泥溶融スラグの結晶化再生と利用vo1.20,1997

(1の下水汚泥の建設資材化(4)溶融スラグ再生と利用vo1.19,1996

(15)下水汚泥溶融スラグ再生と利用voユ.27,1994

(16)下水汚泥焼却灰の溶融事例とその展望PPM1996/2

㈲ごみ焼却灰溶融技術の最新動向PPM1996/10

(18)表面溶融式ごみ焼却灰溶融処理の実際例PPM1996/10

(19>アーク式ごみ焼却灰溶融処理の実際例PPM1996/10

⑳都市ごみ熱分解溶融システムの紹介(三井リサイクリング21)月刊地球環境5,1997

(21)次世代型ごみ焼却技術の開発事例月刊地球環境5,1997

(22)廃棄物の直接溶融技術月刊地球環境5,ユ997

e3)リサイクリング21説明用資料三井造船株式会社

⑳都市ごみ焼却灰用プラズマ溶融システム生活と環境No.4,1997

㈱クリーンジャパンセンター研究報告書一覧:昭和59年一平成8年度クリーンジャパンセンター

(26)PKA熱分解・溶融システムー焼却処理との比較一PKAUmwelttechnikGmbH&Co.KG

(27)外部エネルギーを要しない最新ごみ焼却残査溶融方式について環境施設No.65,1996

(2∂あらゆる無機系廃棄物の有効利用法ECOINDUSTRY6月号
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⑳
G
①
⑳
㎝
㈹
㈹
㈲
㈹
㎝
㈹
㈲

廃棄物処理技術の動向について一サーマルリサイクルを中心に一産業と環境

旋回流式溶融炉による下水汚泥の溶融処理産業と環境1996.6

混焼・資源化技術としての軽量細粒材技術産業と環境1996.6

表面溶融による下水汚泥の資源化産業と環境1996.6

千葉県溶融スラグ利用促進指針の策定と溶融スラグ有効利用の推進生活と環境

ごみ中間処理技術の動向環境施設No.65,1996

廃棄物処理・再資源化技術ハンドブック建設産業調査会

ゼロエミッションの優等生、環境事業の新たな展開へ産業と環境1997.6

タクマ灰溶融技術説明資料株式会社タクマ

ごみ処理の最先端プラント技術と灰溶融株式会社日報

リサイクル文化37ごみ焼却主義を問うリサイクル文化社1992

1996.6

No.10,1996

5.焼却灰、下水汚泥に関する文献調査報告

1.廃棄物の現状

①焼却ごみ

A.日本の一般廃棄物

平成5年厚生省調べ(出典:橋詰,PPM25-40(1997))

総排出量4,934万7,000トン/年

直接焼却されるもの3,664万3,000トン(74.3%)

粗大ごみ処理施設等を経た後焼却137万トン(2.8%)

焼却後の最終処分残渣は601万3,000トン(焼却量の15.8%)

直接埋め立て廃棄物712万4,000トン(14.4%)

焼却施設数1854カ所178,106トン/日

全連続燃焼式433カ所(128,911トン/日)、准連続燃焼式324カ所(25,344トン/日)

機械化バッチ式866カ所(22,418トン/日)、固定バッチ式231カ所(1,434トン/日)

最終処分場2,321カ所

総人口124,934千人

1人1日当りの排出量1,103g/人・日

資源化率4.4%リサイクル率8.0%

B.主要国の一般廃棄物(出典:同上)

ドイツオランダスウェテン米国カナダ日本
(1993年)(1993年)(1991年)(1993年)(1992年)(1993年)

ごみ発生量(千トン)43,500

ごみ焼却量(千トン)11,000
ごみ焼却率(%)25%

直接埋め立て率(%)45%
ごみ焼却施設数53

1施設数当たりごみ焼却量(千トン/施設)208

12,000

2,800

23%

50%

11

255

3,200

1,700

55%

27%

21

81

207,000

32,900

16%

62%

148

223

23,200

1,200

5%

84%

17

71

50,300

38,012

74%

15%

1,854

20

一13-一



②下水汚泥

1993年度の下水汚泥の現状(出典:日本の下水道(平成7年),日本下水道協会,1995.9)

下水汚泥の処分・利用状況(1993年(平成5年)度)全230万㎡(単位:千㎡)

処分状態
陸上埋立海面埋立有効利用その他計(%)

処理性状

脱水ケーキ863312462911,728(75)

焼却灰(溶融スラグを含む)1081254617296(13)

乾燥汚泥28065093(4)

消化・濃縮汚泥1001179190(8)

計1,0094375742872,307

(%)(44)(19)(24)(12)(100)

下水汚泥の処分・利用状況(1993年(平成5年)度,発生固体物量ベース)(単位:千t/年)

液状汚泥

脱水汚泥

コンポスト

乾燥汚泥

焼却灰

溶融スラグ

最終安定化先
定化状態 計(%)

埋立緑農地建築資材海洋還元その他

泥000909(0.6)

泥299691116386(24.8)

スト0110000110(7.1)

泥11900019(1.2)

78729130031977(62.7)

ラグ101604056(3.6)

計1,09721714720771,559

%)(70.4)(13.9)(9.5)(1.3)(5.0)(100.0)

脱水ケーキは通常含水率80%、固形分20%、固形分の内80%がlg.Loss

II.溶融処理の現状

一般ごみの焼却処理後でも約600万トンの焼却灰が出る。これをさらに減容化するため溶融処理

を行う(容積は焼却灰の1/2から1/3になる)。又、焼却飛灰にはダイオキシンや低沸点重金属や塩類

があり、1992年(平成4年)廃棄物の処理及び清掃に関する法律の改正でごみ焼却炉の飛灰が特別管

理一般廃棄物(ばいじん)に指定、中問処理を義務づけられた。その中間処理(セメント固化法、焼

結固化法、安定化処理法)の一っとして溶融処理が行われている。1997年1月現在で全国17箇所に灰

溶融設備がある。なおこの方式を利用して、下水汚泥焼却灰の溶融も行われている。

通常焼却飛灰単独での溶融はせず、焼却主灰と混合(混合比主灰7:飛灰3)して溶融する。

溶融処理時の飛灰(溶融飛灰)には低沸点重金属が集まるので排ガス処理を要する。
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溶融炉の種類と適性

溶融炉方式溶融炉形式焼却灰飛灰ごみ設置実績運転温度

プラズマ溶融炉○○3施設4機電気式溶融炉は

アーク溶融炉○○4施設7機いつれも

電気溶融方式電気抵抗溶融炉○○2施設3機1400-1500℃

誘導式溶融炉○○

電気加熱溶融炉○

表面溶融炉○○10施設12機1300-1400℃

内部溶融炉○1施設2機〃

燃料式溶融方式旋回流溶融炉○〃

コークスベッド溶融炉○○1施設2機1700-1800℃

ロータリーキルン溶融炉○○1300-1400℃

直接溶融方式コークスベッド溶融炉熱分解ガス化溶融炉○○6施設13機3施設3機
実績には建設中を含む。

塩基度CaO/Sio2(wt%比)は溶融温度と流動性の指標になり、塩基度が低いと融点は下がるが流動

性が悪くなり、塩基度が高いと融点は高くなるが流動性がよくなる。焼却灰のみの溶融では塩基度は

0.3-O.5程度。塩基度の調整は石灰石と珪砂で行う。

(出典:橋詰,PPM25-40(1997年1月号)と西垣,PPM4-10(1996年10月号による)

溶融炉の代表的設定条件

溶融炉のタイプ 水分 粒度 塩基度

表面方式

旋回流方式

コークスベッド方式

アーク方式

プラズマ方式

電気抵抗方式

誘電加熱方式

5-20%以下

0-10%以下

1-40%以下

5-20%以下

5-20%以下

5-10%以下

5%以下

100mm以下

0.3-1mm以下

数mm-1m以下

200mm以下

20-250mm以下

250mm以下

10mm程度以下

0.2-1.8

0.5-1.5

0.6-1.25

調整不要

調整不要

0.3以上

調整不要

CaO-Al,O,-SiO,系、CaO-FeO-SiO2系とも、塩基度1付近で溶融点が最も低く、A1203、FeOが増

えてくるとさらに溶融温度が下がる。しかし、塩基度がL2を越えてCaOが多くなると急激に融点

が高くなる。
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1V.廃棄物のセラミックス製品への利用

①一般焼却灰、同飛灰、溶融スラグの利用・研究例

安全性評価基準

埋め立て基準(環境庁告示第13号法)と土壌環境基準(同第46号法)

金属名埋め立て基準土壌環境基準溶融スラグ等のセラミックス製品の

カドミウム0.3mg/10.01mg/1利用に際しては土壌環境基準をクリ

鉛0.30.01ヤーする必要がある。将来的には最

六価クロム1.50.05大溶出可能量(Availaviliy)を基

砒素0.30.01準とする必要があると予想される。

総水銀0,0050.0005

セレン0.30.01

危険性:大

㌻』
溶融スラグの冷却方法と一般的特徴

灘翻

小

大

冷却方法(スラグ名)冷却条件スラグの性質

急冷直接水冷(水砕スラグ)水に接触・浸漬ガラス質。強度小で脆い。細かい砂状。

間接水冷(水冷スラグ)熱媒体に水等、熱交換ガラス質。強度は水砕スラグより大。塊状。

徐冷直接空冷(空冷スラグ)大気中に放置主にガラス質。一般に急冷スラグより強度大。

保冷(保冷スラグ)温度制御や放熱抑制結晶化が進み、強度は大。岩石状。

特殊冷却(特殊スラグ)風砕・発泡で瞬時冷却ビーズ状、繊維状にも加工可。(代表例:ロックウール)

再加熱(結晶化スラグ)900-1000度に再加熱急冷、直接空冷スラグを再加熱。結晶化が進み強度大。
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1.焼却灰と飛灰の混合溶融スラグの利用

見かけ比重2.8、嵩比重2.0、吸水率0.03%(JISA1109)

①アスファルトコンクリート表層材。②路盤材。③タイル素地。④インターロッキングの細骨材。へ

の利用を検討した。

6-4、焼成温度1130℃で吸水率1%以下のタイルができた。溶融スラグは飛灰

30%混合ストーカ焼却灰溶融スラグとストーカ焼却灰のみの溶融スラグを利用。後者の方が焼結温度

を低くする。

芝野他,第7回廃棄物学会研究発表会講演論文集,482-484(1996)

b)都市ごみ焼却灰を主成分とした保水性セラミックスの開発

焼却灰50、未利用の大谷石粉15、鹿沼土15、木節粘土20%で300mm×300mm×25mmの平板を150kgf/

c㎡で成形、ローラーハースキルンで最高温度1125℃で焼成した。

焼成体の物性:収縮率1.1%、曲げ強度103kgf/c㎡(3点曲げ)、吸水率30%(JISA520924

時間水中浸漬)、嵩比重1.35、開気孔率40.5%(嵩比重×吸水率)、溶出試験(環境庁告示第13号によ

る)は基準値を大きく下回った。気孔は微細であり保水機能を持っことが期待できる。

磯他,第8回廃棄物学会研究発表会講演論文集,387-390(1997)

4.骨材への利用

a)溶融スラグのアスファルト骨材への利用

ごみ焼却灰62.5、石灰石18.8、コークス18.8%で溶融後、粒径5mm以下にして利用。

溶融スラグ物性結晶質(アノーサイトとゲーレナイト)。嵩比重2.85、見かけ比重2.91、吸

水率O.74%、溶融スラグをアスファルト混合物の骨材として、20%配合できる。

磯他,第8回廃棄物学会研究発表会講演論文集,391-393(1997)

c)溶融スラグのコンクリート用細骨材への利用

表面溶融炉のごみ溶融スラグを使った。比重がやや大きく、吸水率が小さいため天然砂との混合利

用が好ましい。

北辻他,第8回廃棄物学会研究発表会講演論文集,404-406(1997)

松岡他,第6回廃棄物学会研究発表会講演論文集,225-227(1995)

2.水洗した焼却灰のセメントへの利用

焼却灰中の重金属、無機塩類の除去を行いセメント原料にする。焼却灰:水=1:10、20℃では72

時間、50℃では24時間処理でC1を完全に除去できた。これをセメントに利用できる。

麻生他,第7回廃棄物学会研究発表会講演論文集,261-263(1996)K

3.タイルへの利用

a)溶融スラグのタイル原料への利用

スラグ:粘土=4-6:
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②下水汚泥焼却灰・溶融スラグの利用・研究例

下水汚泥の有効利用用途

緑

農

地

利
用

建

下設資水

汚材

泥利

用

教
'、、、

利
用

脱水汚泥一無加工、乾燥又は発酵コンポスト化一肥料、土壌改良材

焼却灰一造粒

焼却灰

園芸用土壌

無加工一土質改良材、路盤材、路床材、

コンクリート2次製品、アスファルトフィラー、

セメント原料、埋め立て覆土

造粒焼成一軽量骨材

混練焼成タイル、レンガ、透水性ブロック、陶管

加圧成形焼成一インターロッキングレンガ

溶融スラグエ
無加工一路盤材、コンクリート骨材

成形焼成一タイル

1.ブロック(インターロッキングブロック、透水性ブロック、レンガ)への利用

a)下水汚泥溶融スラグのインターロッキングブロックへの利用

表面溶融炉空冷スラグ2.5--13mmで、天然砕石を75-50%置換。インターロッキングブロック規

格に合格する。

菱田他,再生と利用vo1.19,114-125(1996)

b)下水汚泥溶融スラグと廃ガラスの混合物による透水性ブロックの製作

廃ガラスを10-60%添加、成形剤に水:ベントナイト:セメント=100:15:7.5の混合物を7

%加えた。焼成温度は900度が良く、廃ガラスの添加量が多いほど、また粒度が細かいほど強度が

上昇する。廃ガラス添加量30%で60kgf/c㎡、60%で90kgf/c㎡。透水性は7mm/s-4mm/sを示す。

玉井他,第6回廃棄物学会研究発表会講演論文集,256-257(1995)

c)下水汚泥焼却灰を使用した舗装用透水性レンガ製作

大阪市では昭和40年代からアスファルトフィラー、軽量骨材への利用研究をしたが、重金属溶出問

題のため実施できなかった。今回は透水性レンガの研究を行い、焼却灰40%、粘土4%、洗砂16%、
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陶管くず(陶器くず)40%で1050℃焼成することで透水ブ[!ックとして満足できる性能(曲げ強さ30

kgf/c㎡2以上、透水係数1×10"2cm/sec以上)を得た。

平賀他,再生と利用,vo1.17,12-17(1994)/井上他,PPM,1997年3月号,14-22

d)下水汚泥の焼成レンガへの利用

焼却灰のみを利用し成形圧1トン/㎡、ローラーハースキルンで焼成温度約1000℃で得られる。高分

子系焼却灰の最適焼成温度は1050±5℃と非常に狭い。昇温は900℃までは300℃/hr、900℃で

黒芯のなくなるまで保持、その後2-3時間で1050℃まで昇温。徐冷後に白華現象防止のため撲水剤

(シリコン)に5-10分浸漬する。成形法に特徴がある。

浅田,汚泥処理と再資源化・再利用(エヌ・ティー・エス社)pp.105-113

2,タイル

a)下水汚泥溶融スラグのタイルへの利用

高分子系下水汚泥溶融スラグ、石灰系下水汚泥溶融スラグを微粉砕し磁選後使用。スラグに調整iを

20-40%添加、成形後焼成。焼成温度1100,1125,1150℃。吸水率3-10%、曲げ強度12.24kgf/c皿

以上のもの(JISA5209床タイルの規格)が得られた。

近藤他,再生と利用vo1.17,56-59(1994)

b)粉砕スラグを原料とした、焼成タイルの連続生産

スラグの平均粒径を100μm以下とし、スラグ70%、粘土30%、バインダー1%1125℃,6時

間焼成。生産性向上のためスラグ56%、配合粘土(3種の粘土と白華防止剤)35%、後入れ粘土9%

で1120℃焼成。

林他,PPM1997年3月号,pp.36-42

3.下水汚泥焼却灰のペレット化による資源化

高分子系

焼却灰

溶融温度

1150℃

→混練→造粒→焼成→製品

↑(980-1050QC)

水・微粉炭材(15分サイクルで可)

コンクリート軽量骨材規格を満足。吸水率18%、粒度15mm以下、絶乾比重1.4、溶出試験pass

照喜名他,第6回廃棄物学会研究発表会講演論文集,253-255(1995).

4.下水汚泥焼却灰溶融スラグの結晶化の研究

通常の下水汚泥溶融スラグはガラス質のため路盤材、埋め戻し材には使えるものの市販の砂利、砕石

品よりも劣る。結晶化処理で品質向上を行う。

a)下水汚泥焼却灰と焼却灰による灰長石質結晶化ガラス

核形成材は灰中の鉄と硫黄成分。溶融温度1400-1450℃。600℃に冷却したガラスを熱処理炉に入れ、

1050-1070℃で2時間処理を行い結晶化した。

コンクリート用砕石(JISA5005)、コンクリート用高炉砕石スラグ(JISA5011)、レディーミ

一23-一



クストコンクリート粗骨材(JISA5308)の規格をいつれもpassする。砕石よりも全般に優れている。

富沢他,地域連携研究発表会論文集,115-118(1994)

b)結晶化の研究

モデル合成ガラスを使い、P205とFe203を添加し1400度3Hrで溶融し、熱処理(1-16hr)。

モデルガラス組成

SiO2CaOMgOA1203K20Na20

58.57.4Z412.86.96.9これにP2051,3mo1、Fe2031,3mo1を組み合わせて添した。

結晶化物:Leucite,Fe203を3moユ添加するとLeucite,Diopside,Magnetite

P20,とFe203を1mo1つっ添加したものは、ガラス内部まで部分的に結晶化するが、他は全部表面の

み結晶化した。

松下他,第6回廃棄物学会研究発表会講演論文集,225-227(1995)

5.下水汚泥焼却灰を利用したセラミックスパイプ(陶管)の製造

焼却灰と粘土を混合焼成してシャモットを作成、これに配合粘土を加え、陶管を成形し焼成する方

式。シャモットへの焼却灰の混合量は50%が限度で、30%が良い。焼成温度は1150℃。シャモット添

加量は現業では10-20%で、今研究では18%が良かった。この素地は白華現象がなく(塩類が反応溶

融したためと推測)、強度は現業よりやや大きい。

榎木他,再生と利用,vo1.19,100-105(1996).

6.汚泥溶融スラグを利用した大型セラミックス板とセラミックスブロックの製造研究

0.5mm以下の溶融スラグを使う。磁選を要する。

汚泥溶融スラグ調整剤(高炉スラグ)セメント粘土成形法

大型セラミックス板(300×300×25mm)セラミックスブロック(500×200×ユ20nユ皿)52374780155ルス成形振動ルス成形

セラミックスブロックは成形後蒸気養生工程が入る。いつれも吸水率が大きく、JISA5209陶磁器

質タイルには入らないが、強度は十分。保水性セラミックスタイルとして注目できる。

井上他,PPM,1997年3月号,29-35

7.下水汚泥のセメント原料への利用

平均27トン/日。立型流動炉で800度焼却。1/12に減量しセメント原料にしている。

現在、高分子系凝集剤と、塩化第二鉄・消石灰を添加した石灰系凝集剤の汚泥を両方同時に焼成して

いる。セメント原料には中間処理費と運送費に15,000円/トンを要している。

佐藤他,第8回廃棄物学会研究発表会講演論文集,212-214(1997)
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(2)微生物起源ポリマーを利用したアルミナの泥漿鋳込

三重県窯業試験場応用技術部門稲垣順一

1.bio--polymerのキャラクタリゼーション
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図1.Bio-polymerの構i造

bio-polymerは、AlcaligeneslatusB.16菌株を生

産菌とするポリマーで、図1のようなユニットの

繰り返し構造を持つ。本ポリマーは、ティーバッ

ク試験で、自重1000倍の吸水性を持ち、凝集性、

増粘性もあることから、可塑性付与剤としての利

用の可能性について検討した。

ポリマーには、低精製品(C)および高精製品の2種類があるため、評価には両者を使用し、アルミ

ナの鋳込成形には、主として低精製品を利用した。ポリマー自身の評価は、蛍光X線による化学分

析(ビードを使ったFP法)、X線回折、熱分析を実施した。

bio.polymerの灰分は、高精製品(F)で12.09%、低精製品(C)で61.53%であった。灰分の分析では、

低精製品で、SiO、、CaO、Al、0,、K、0といった不純物が多く、高精製品の場合でも、培地に利用したK、0、

P,0,等が残っていることがわかった。表1に蛍光X線による化学分析結果を示す。図2に示す熱分

析の結果では、250～300℃付近で、発熱は多くなかったが、大きな重量減を生じた。また、低精製

品よりも高生成品の方が重量減が大きかった。bio-polymer添加による粘性の測定は、プラスチッ

ク製ポットミル(アルミナ製玉石100g)で、酸化アルミニウム(昭和電工製AL-170SG)100gに対し、

bio-polymerを0.2,0.4,0.8,1.4wt%添加したものを20時間混合した。分散剤は使用しなかった。混合は、

表1.Bio-polymerの蛍光X線による

化学分析結果

低精製品高精製品
Sio217.060.53

AI20310.610.12

Fe2030.630.03

Tio21.48tr

MnO0.05tr

CaO14.760.31

MOtrtr

Na203.720.70

K205.045.91

P2051.674.41

Cl2.42tr

LOl38.4787.91

豫

゜珈蛎蟄゜蒸

・es81

一1.1631

一1・7"lr

気

蝕風
＼㌧、㍉"t"礁"v。硫概擁げ峰・國》一《Pt-'・'

'x.・'・e.,.・噛{、ノ'
'しw・〆〉評へ、一・
◎◎・壁

・心,ρ'
^o、o,・・々

㎝
w磯

《3!6v

・ese?

n.e

1500

05ee

枷

Isee

単位:%

鋤゜鵬゜鍍鋤゜伽゜響
1施一p〔痂旧rの熱分析

図2.bio-polymerの熱分析結果
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蒸留水100gに対して、はじめにbio-polymerを所定の量添加し、ポットミルで2時間混合・分散させ

てから、酸化アルミニウムを添加した。

粘度の測定は、R110型粘度計(東機i産業製)を用い、20±5℃で測定を実施した。

粘度測定の結果は、チクソトロピー性がかなり顕著に出た。低精製品より、ポリマーの純度の高い

高精製品の方がチクソ性が高く、1.2%添加した泥漿では、ゲル化が進んだ。図3に低精製品、図4

に高精製品の回転速度とθの関係を示す。
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図5低精製品(C)および高精製品(F)

のヒステリシスループの計算結果

図3および図4から求めた、チクソ性の指標となるル

ープ面積は図5に示す。bio-polymerを1.2%添加した場合

では、高精製品を使用した場合でも、低精製品を使用し

た場合でも粘度が高くなりすぎて計算不能であった。

粘度の時間依存性について、6000秒まで測定した結果

は低精製品のbio-polymerの場合を図6に、高精製品の

bio-polymerの場合を図7に示す。高精製品では、時間の

増加とともに顕著な粘度の増加が見られた。
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図8低精製品(C)および高精製品(F)の図9低精製品(C)および高精製品(F)の

降伏値非ニュートン係数

図8に、低精製品(C>および高精製品(F)の降伏値を、図9に低精製品(C)および高精製品(F)の非ニ

ュートン係数を示す。これらの数値も、高精製品(F)では、チクソトロピー性が非常に高いことを示

している。

2.bio-polymerを利用したアルミナの泥漿鋳込試験

低精製品のbio-polymerを利用して、アルミナの泥漿鋳込試験を実施し、リファレンスとして、キ

サンタンガム、バインドセラム(WA-320)、ビオポリとの比較を行いながら、その可塑性付与効果に

ついて検討を行った。

(1)実験

アルミナに昭和電工製Al-160SG-4を、分散剤にポリカルボン酸アンモニウム塩系の東亜合成製ア

ロンA-6114を使用し、プラスチック製ポットミルで8時間混合した。添加した蒸留水は、含水量で

28wt%であった。bio-polymerの添加は、予め所定の水とbio-polymerを2時間撹搾混合した後、アル

ミナと分散剤を添加して、所定時間混合を実施した。

アルミナ200gに対し、分散剤1.Owt%およびbio-polymerを無添加の場合、0.1,0.2,0,3,0.4,0.5wt%添

加し、ずり応力を測定した。リファレンスとして、キサンタンガム、バインドセラム(WA-320)、ビ

オポリについても同様に測定を行った。

分散剤の効果については、bio-polymerの添加量を0.4wt%に固定し、アロンA-6114を

O.5,0.75,1,15,2wt%加え分散効果について検討を行った。

成形体の評価は、800℃2時間乾燥させた成形体について、嵩密度測定、マイクロビッカース硬度

計による石膏型表面からの密度分布の評価、および3点曲げ強度の評価を実施した。また、1650℃2

時間焼成した焼結体についても、嵩密度の測定およびSEMによる観察を行った。
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(2)結果および考察

bio-polymerおよびリファレンスの各種バイン

ダー添加による、ずり応力の変化を図10に示

す。bio-polymerを添加した場合、添加量が1wt%

になると、pio-polymerにより、泥漿が発泡した

ため、流動性は若干あるものの、泥漿として使

用に耐え得る状態にならなかった。そこで、こ

の試料は、脱泡を行わずに、そのまま鋳込成形

用の泥漿に供した。また、bio..polymerを2wt%添

加した場合は、bio.polymerの吸水性のために、

泥漿状態にならなかった。

キサンタンガムと比較した場合では、同一添

加量で比べると、ずり応力は2分の1程度であ

った。

bio-poymerを0.3%添加した泥漿に、アロン

A-6114を添加した効果は、図11の通りである。

添加量に応じてずり応力が減少した。図11の

結果から、bio.polymerを使用した鋳込成形は、

分散剤の量を1wt%に固定し、bio.polymerの添加

量を変化させた泥漿を用いて実施した。

作成した泥漿は、。0.98MPaで真空脱泡して鋳

込成形に供したが、泡が立ちやすく短時間での

脱泡は難しいことがわかった。

bio-polymerおよびリファレンスのバインダー

を添加した鋳込成形後の成形体の3点曲げ強度

は、図12に示すとおりである。どのバインダ

ーを使用しても、添加量に応じて強度が向上し、

bio-polymerを05wt%添加した場合で、無添加

の場合の2.5倍の強度が得られた。

bio-polymerを無添加、0.1wt%添加および

0.2wt%添加した場合、800℃で乾燥させた素地

について嵩密度の測定を行ったところ、石膏面

に対して平行な面で亀裂が生じ、成形体が破壊
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曲げ強さ

された。この原因として考えられるのは、bio-po}ymerの添加量が少ない場合、bio-polymer自身が吸
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着する分散剤の量が少ないので、泥漿が過解膠状

態になっていると考えられ、過剰な解膠剤による

乾燥収縮の差によるものであると考えられる。

800℃で2時間乾燥させた成形体の嵩密度およ

び1650℃2時間焼成した成形体の嵩密度を測定

した結果は、図13および図14の通りである。

両者ともbio.polymerの添加量に応じて嵩密度

の低下が見られ、乾燥素地での嵩密度の違いは

0.05g/cm3程度であったが、焼結体では、0.1g/cm3

以上になっている。bio-polymerを0.5wt%添加し

た泥漿を利用して鋳込成形を行った焼結体の表

面をSEMで観察した結果を、図15に示す。
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図14bio-polymer添加焼結体の嵩密度
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図13bio-polymer添加乾燥素地の嵩密度
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図15bio-polymer添加アルミナ焼結体のSEM像

図15のSEM像(×3000)のように気泡が残り

空隙が生じている様子が観察された。

この原因は、bio-polymer自身が吸水性があり、

泥漿中に分散させた場合でも非常に多く水を含

んでいることや、ポットミルでの撹搾混合後の

真空脱泡で泡が抜けきらないこと、および

bio-polymer中の不純物により焼結が阻害された

ことなどが考えられる。

表2に、この焼結体のビード法の蛍光X線に

よる分析結果を示す。この結果、焼結を阻害す

るリンが0.05%程度純物として含有されている

ことがわかった。

表2

Sio2tr

Ai20399.81

Fe2030.03

Tio20.02

MnOtr

CaO0.05

MgO0.09

Na20tr

K200.01

P2050.03

単位:%

bio-polymer添加焼結体の

不純物分析結果
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図17に、マイクロビッカースを使用して評価

した、各種バインダーを添加した800℃乾燥素地

の密度分布を示す。bio-polymer、ビオポリ、キサ

ンタンガムのように、泥漿をゲル化させて可塑性

を付与するような添加剤の場合、密度分布が平均

しているが、バインドセラムの場合、石膏型面か

ら遠いほど密度が向上する傾向が見られた。

また、bio-polymerを1wt%添加した泥漿は、泥

漿自体が発泡した泡の集合体になったた、そのま

ま鋳込み成形を実施した。鋳込み成形後も泡は消

えずにそのままの形状を保った。

この成形体の800℃における乾燥体の嵩密度は

0.93g/cm3、1650℃での焼結体の嵩密度は1.58g/cmi、

体のSEM像(×50)を示す。

気泡の大きさは、数10マイクロメーターから数

百マイクロメータまで、非常に分布が広くなって

いる。
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見掛け気孔率は、53.89。であった.図、7に焼結1羅

(3)まとめ

可塑性付与剤として利用した低精製品の

bio-polymerは、一定の条件下であればバインダー

としての利用について検討する価値があると考え

られる。
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(3)全粉末パターン分解法を用いた天然原料の定量分析

三重県窯業試験場応用技術部門林茂雄

名古屋工業大学セラミックス研究施設虎谷秀穂

1.はじめに

平成7年')と8年度の年報2)において、回折線が重なって複雑な回折図形を与える多成分系試料の

定量を正確に行える方法として粉末パターン全体を解析に用いた定量法であるWhole-Powder-Pattern

Decomposition(WPPD)法を応用した方法3)とRietveld法4)を用いる方法を取り上げた。そこで

は、8～10成分セラミックス材料の定量とそれら多成分試料中に存在する微量成分の定量の検討を行

い、WPPD法を用いた定量法がより定量誤差の小さい結果を与えたことを示した。WPPD法を用い

た定量は、Rietveld法を用いた定量のようにその適用において個々の成分の結晶構造モデルに関す

る知識を必要としないため、天然物までをも含んだセラミックス材料の定量に極あて有効な方法と考

えられる。そこで本報告ではWPPD法の実用性を検証するために、一般に窯業原料として用いられ

る3～6成分の天然原料からなる混合試料の定量を行った。さらに、陶磁器用圷土の定量も試みたの

で報告する。

2.定量法

WPPD法を用いた定量法の詳細にっいては、前出の年報1)において述べた。ここでは定量に必要

な式のみ示す。N個の相からなる多成分系試料の場合、第m相の重量分率は、混合試料に対してW

PPD法にてフィッティングを行い求めたスケール因子から次式を用いて求める。

耽一翼μ1(1)
Σ唄μか

ゆ

ここでSkは各々の相のスケール因子、iUkは各成分の質量吸収係数である。履は履=

ΣW,(Pt/ρ)'で与えられ・ここでW・Cま化合物を構成する元素の重量比・μは構成元素の線吸収係数、

;

及びρは密度である。各相の化学組成3>あるいは外部標準5)を用いて履を求めることができる。

第m相の重量分率urmに対する標準偏差σ(肌)の計算は、誤差伝播の一般式より求めた(2)式を

用いて求めることができる。
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1/2

-{(1-%)酬熱割
(2)

②式から明らかな様に誤差の大きさσ(鴎)は鴎に比例している。それゆえ微量成分であっても、

それに対する定量誤差は量に比例して小さくなることが期待できる。

3.実験

3.1試料

表1に示した6種類の単成分試料を混合試料の作成に用いた。混合前にあらかじめ堀場製作所製レー

ザー回折式粒度分布測定装置LA-500を用いて、これら試料の粒度を測定した。粒子径の測定結果も

表1に併せて示す。これら6種類の単成分試料を所定の重量比で電子天秤を用いて秤量した後、あの

う乳鉢を用いて均一になるように乾式にて混合を行い、4種の3～6成分系混合試料を調製した。一

方、陶磁器用圷土には、表2に示した3種類の圷土を用いた。また、各圷土の粒子径の測定結果も表

2に併せて示す。

表1単成分試料

鉱物名 化学式 産地 粒子径(median,μm)
Albite

Orthoclase

α一Quartz

Sericite

Kaolinite

Pyrophyllite

NaAlsi308

KAISi308

Sio2

KAI2(Si3A1)Olo(OH)2

A12Si205(OH)4

N2Si40,0(OH)2

マレーシア

岐阜県

光学用

中国

アメリカ(KGa-1)
韓国

10.98

12.82

7.33

10.00

4.40

5.37

表2陶磁器用杯土

試料名 鉱物組成 粒子径(median,μm)
波佐見陶石

岐阜白素地

半磁器特白土

Orthoclase,α一Quartz,Sericite,Kaolinite

Albite,Orthoclase,α。Quartz,Sericite,Kaolinite

Albite,Orthoclase,α一Quartz,Sericite,

Kaolinite,Prohllite

5.02

6.74

5.61

一一32一



3.2X線粉末回折強度測定

合計6種の単成分試料、4種の多成分系混合試料、及び3種の陶磁器用圷土をそれぞれくぼみの深

さ0.5mmのガラス製試料ホルダーに均一に充填して測定試料とした。X線粉末回折強度の測定には、

グラファイト湾曲結晶モノクロメーター付き理学電機社製RADHA(2kW)縦型ゴニオメータを用

いた。測定条件は以下の様に設定した、ターゲット:Cu,管電圧・管電流:40kV・40mA,発散ス

リット:1°,散乱スリット:1°,受光スリット:0。3mm,モノクロメーター受光スリット0.6mmと

し、ステップスキャン法を用いて、測定範囲:15～80°(2θ),ステップ幅:0.02°,各ステップ

毎の測定時間:4秒。

3.3解析

WPPD法のための計算機i用プログラムWPPF6)を用いて測定したX線粉末回折パターンの解析を

行った。回折線プロファイルを近似するプロファイル関数としてスプリット型pseudo-Voigt関数7)

を用いた。プロファイル関数の計算打ち切りに関しては、プロファイルの裾野部分における打ち切り

強度を1000～10000counts以内にあるプロファイル強度の平均値の約0.4%以下とすれば、定量結果

への影響を標準偏差の範囲内に抑えられることが今井らによって報告8)されている。そこで本研究で

は打ち切り強度をプロファイル強度平均値の約0.1%とした。また、バックグラウンド関数は5次の

多項式を用いた。

WPPD法による定量の第一段階として、混合試料作成に用いた全ての単成分試料に対してパター

ンフィッティングを行い全反射の積分強度を求めた。ここでバックグラウンド関数、ピーク位置の零

点補正、格子定数、半値幅、半値幅に対する非対称性パラメーター、ピークの低角側と高角側のηパ

ラメーター、及び各反射の積分強度パラメーターの精密化を行った。この時スケール因子は前出の報

告1)のように1に固定した。第二段階では第一段階で単成分試料に対して精密化を行ったパラメーター

を初期値として用いて、混合試料に対してフィッティングを行った。ここで全体のパラメーターであ

るバックグラウンド関数とピーク位置の零点補正、及び各相の格子定数、半値幅とスケール因子の各

パラメーターを精密化し、積分強度、及びプロファイルの形状に関するパラメーター(非対称性パラ

メーター及びηパラメーター)は初期値に固定した。精密化されたスケール因子から、(1)式を用い

て各成分の重量分率を得た。なお、各成分の質量吸収係数飯は、構成元素の質量吸収係数及び化学

組成から求めた。質量吸収係数の値はInternationalTablesforX-rayCrystallographyVo1.C9)

より引用した。

4.結果と考察

4.13～6成分系混合試料の定量

α一石英を除く単成分試料において、選択配向性が示されたので、前出の年報1)で述べたように、

選択配向による影響が大きい最強回折線を解析範囲から除外することにより定量精度の向上を図った。

WPPD法によるフィッティング結果の一例(5成分系混合試料)を図1に示す。ここで正方形の点

は観測プロファイル強度を、実線は計算プロファイル強度を示し、図の下部にはこれらの差プロット
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また短い垂直線はブラック反射位置を示す。この時の解析2θ範囲は33～79.5°である。また、WP

PD法を用いて3～6成分系混合試料を定量した結果を表3、表4、表5、及び表6に示す。ここで、

表中の〃虐゜欄,峨加死σ(峨),△畷,σ(研)。。,及び△研。,は、それぞれ実際の重量分率、解析に

て求めた重量分率、(2)式にて求めた重量分率に対する標準偏差、△Wk=Wkf°und-Wkim°wn,σ(VVk)の

平均値、及び定量誤差の絶対値の平均値を示す。以下において定量誤差の絶対値1△〃卸を定量の

正確さを表す指標として用いる。

WPPD法を用いて得られた3～6成分系試料に対する1△MZklの平均値(△M7a,)は、それぞれ

1%以下となり、精度の高い結果を与えた。信頼度因子(1～吻)10)の値は、7.2～7.8%程度となり、図

1に示した観測強度と計算強度の差のプロットにおいても良いフィッティングの結果が得られた。

表33成分系混合試料の定量結果(wt%)

成分嘩゜wnl7Vkfoundσ(㎎)△Mk
ノUbite15●0015.38

0rthoclase15.0014.14

α一Quartz70.0070.48

0.210.38

0.15-0.86

0.210.48

σσ)。。,△耽,

Rwp(%)

0.190.57

7.66

表44成分系混合試料の定量結果(wt%)

成分曜"°職峨伽層σ(峨)△環
Albite15.0016.75

0rthoclase15.0014.86

α一Quartz50.0049。45

Sericite20.0018.93

0.201.75

0.14-0.14

0.17-0.55

0.16-1.07

σ(の。。,△耽,

Rwp(%)

O.170.88

7.73
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表55成分系混合試料の定量結果(wt%)

成分〃虐゜枷峨角媚σ(畷)△η㌦
Albite10.0011.280.211.28

0rthoclase10.008.960.15-1.04

α一Quart250.0050.950.190.95

Sericite20.0018.990.17-1.01

Kaolinite10.009.820.230.18

σ(躍)a.,△Jl7aり0.190.89

Rmp(%)7.19

表66成分系混合試料の定量結果(wt%)

成分WkkO°wnJVkfoundσ(Wk)△峨
Nbite10,0010.680.210.68

0】rthoclase15.0014.360.21_0.64

α一Quartz45.0045.130.250.13

Sericite10.009.800.16-0.20

Kaolinite10.009.690.23_0.31

σev)av,△耽.0.210.38

Rwp(%)7.77

10

會
。

。
賃

8鎖
。

ξ
碧

超

Rwp=7.88(%)

据1欄1湘團欄1}1鵬樋1醐1睡1襯}欄1盟IMIwwVll岡㎜i醐1腿1即關圏1蹴醸腿㎜i躍ll㎜闘1凹鰍田撒WWfil

405000

20(CuKα,)

図15成分系天然原料のWPPD法によるフィッティング結果
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4.2陶磁器用圷土の定量

混合試料の定量において、精度の高い定量結果が得られたので、WPPD法を応用した定量法を陶

磁器用圷土の定量に適用した。WPPD法による解析2θ範囲は、混合試料の場合と同様に33～

79.5°である。WPPD法によるフィッティング結果の一例(半磁器特白土)を図2に示す。また、

各圷土の定量結果を表7に示す。定量値と併せて表示してある丸括弧内の数字は、②式にて求あた重

量分率の標準偏差σ(略)である。定量結果を検討するために、求めた相組成量を酸化物に変換し

た値と、蛍光X線分析装置(島津製作所,XRF-1700)を用いた各陶磁器用圷土の化学分析結果を

表8に併せて示す。ここでXRF,XRZ),及び△Wは、それぞれ蛍光X線分析によって求めた化学分

析値、WPPD法により求めた鉱物組成を酸化物に変換した値、及び化学分析値と酸化物に変換した

値との差を示す。なお、相組成量の酸化物への変換は、各相組成が理想的な化学組成であると仮定し

て行った。表8に示したように、各陶磁器用圷土の化学分析値とWPPD法にて求めた相組成量を酸

化物に変換した値との間には、波佐見陶石と岐阜白素地のアルカリ金属分であるK、○で1～1。5wt

%程度の差と半磁器特白土の珪酸分であるSio、で約3wt%の差がある以外は、比較的良い一致が得

られている。これらの差の理由としては、まずアルカリ金属分の差は、単成分試料として用いた鉱物

試料と陶磁器用圷土に含まれる鉱物において、産地の違い等による性状の違いがあることが原因の一

っであると考えられる。次に、半磁器特白土における珪酸分の差は、前者の理由に加えて、圷土の製

造時に行われる粉砕工程において、柔らかい粘土鉱物の一部が石英のような硬い鉱物に比較して、優

先的に粉砕されて、非晶質化したためと考えられる。

表7陶磁器用杯土の定量結果(wt%)

成分 波佐見陶石岐阜白素地半磁器特白土

Albite

Orthoclase

α一Quartz

Sericite

Kaolinite

Prohllite

30.09(32)

45.63(31)

21.26(29)

3.02(31)

10,38(45)

ヱ7.98(32)

29.09(32)

16.19(43)

26.36(37)

6.81(46)

2.63(24)

39.09(39)

12.80(35)

27.28(37)
11.3944

Rwp(%) 12.52 9.47 10.03

表8陶磁器杯土の化学分析値と鉱物組成を酸化物に変換した値との比較(wt%)

波佐見陶石 岐阜白素地 半磁器特白土

xnvXRD△WXRFxmo△WXRFXRD△W

SiO276.1776.140.0367.7667.470.2968!797156-2.77

Al20314.0614.87-O.8121.6721.94-0.27215720.720.85

Na200.100.000。101.14

K206.607.60-1.003.48

1.23-O.090.550.80-0.25

4.96-1.481.731.96-O.23
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図2半磁器用杯土のWPPD法によるフィッティング結果

5.まとめ

全粉末パターン分解法であるWPPD法を応用した定量法を用いて3～6成分系天然原料の定量と

陶磁器用圷土の定量を行い、以下の結論を得た。

(1)WPPD法を応用した定量分析は、6成分を含む多成分系天然鉱物原料に対して適用でき、精度

の高い定量結果を与えた。

(2)WPPD法による定量を陶石、磁器土、及び半磁器土の陶磁器用圷土に適用した。得られた鉱物

組成と蛍光X線分析装置による化学分析値を比較した結果、両者は比較的良い一致を示した。

本報告で得られた結果は、X線回折法が精度の高い相組成の定量分析に有効であり、なかでもWP

PD法は、格子定数の近似値のみが必要で構造パラメーターを必要としないことから、その適用は比

較的容易であるといえる。このことからWPPD法は、多くのセラミックス材料の定量に有効に用い

ることができ、本報告で示したように、結晶構造パラメーターが得られていない場合が多い天然原料

の定量に対して有効性を発揮すると考えられる。
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(4)ゾルーゲル法によるFe-ZrSio4顔料の合成

三重県窯業試験場伊賀分場庄山昌志

1.はじめに

伝統的な赤色系の陶磁器顔料にはPb304やCdS。Se1.x等が用いられてきた[1-3]。しかしながら、表

1に示すように近年のISOおよびFDA(米国食品医療局)の規制強化に伴いPbやCdといった有害金

属を含む顔料の使用が困難になってきており[4]、陶磁器業界でもその対応に迫られている。そこ

で、本研究では優れた耐食性を示し、なおかっ有害成分を含まない赤色系顔料としてFe-ZrSio4ピ

ンクに着目し、前報同様[5-8]ゾルーゲル法を用いることで従来からの課題である合成プロセス

の簡素化および顔料の発色・化学的耐久性などの諸特性の向上を目的とし研究を行った。

TablelThepermissibleIimitsforleadandcadmiumrelease(ISO-6486).

TypeofCeramicWarenPermissibleLimitCriterionUnitofmeasurePbLimitCdLimit
Flatware,fillable6Mean≦Limitmgll3.00.50

Flatware,notfillal)le6Mean≦Limitmg/dm21.00.13

SmallHollow-ware6Allspecimens≦Limitmg/l2.00.50

LargeHollow-ware6Allspecimens≦Limitmg/l1.00.25

StorageHollow-ware6Allspecimens≦Limitmg/10.50.25

CupsandMugs6Allspecimens≦Limitmg110.50.25

CookingWare6Allspecimens≦Limitmg/10.50.05

2.実験

出発組成を表2に示す。原料にはSi(OC2H5)4(TEOS),ZrOC12・8H20(ZOC),FeC13・6H,Oを用

い、出発組成はモル比で1:1:x(x=0.01～0.3)とした。また、このときFeと同モル量のLiClを鉱化剤と

Table2Compositionsofstartingsolutieninmolarratios.

Sample
Si

TEOS

ZrXM

ZrOC1ゴ8H20FeC13・6H,OLiC1
H20 HCIC,H50H

X=0.3

1 1

0.3 ・・3S:Z『;':11・2・.22

X=0,1

1 1

0.1 ・・1S:Z&;1:1'・.・・.22

X=0,05

1 1

0.05 …5S:Z㌃':11・…22

X=0.OI

1 1

0.01 …1S:Z㌃1:'1・.・・22

X:Chromophore,M:Mineralizer,S:SiO,,ZR:ZrO2,

ノ
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して使用した。図1にフローチャートを示す。1時間部分加水分解を行ったTEOSに対してZOC,FeC13

・6H20,LiCl,C2H50Hの混合溶液を添加し、r=11のH20を添加後80℃で2hr加熱撹搾することによ

りゲルを得た・得られたゲルは600～TEOS

1000℃で3hr、空気中、酸素気流中もしC,H,OH
ZOC

くは窒素気流中で焼成することにより顔料C2H50HC2H50H

粉末とした・得られた顔料に対してXR臥藩r;i搾1鷲1)角c臨。
XPS・SEM・色測定(CIE}L*a*b*・Munse1150。C-heating
Hvc)および耐酸試験を行った。析出し

た各相の体積分率はXRD測定のピーク強H20(「=11)

度をもとに小林らの方法に従い計算を行っ

た[9]。色測定は、光源に色温度6774KStirringat80。C
のCIE標準光Cを用い視野角2°で測定

を行い、JISZ8102に従い色名を決定し

た[10ユ。耐酸性はJIS-K5101に準拠し5%
ZrO2・Sio2

HC1水溶液へ15分～168時間浸責した後のFePowder

イオンの溶出量を原子吸光法により測定すFigurelSchematicdiagramofthepreparation
ofFe-containingZre2・SiO2gels

ることで評価した[11]。

3.結果

3.1X線回折測定

図2にゾルーゲル法により作製したFe-Zircon顔料(X=0.3)の焼成温度に対するXRDパターン

の変化を示す。ジルコン相は700℃から確認され、その後焼成温度が高くなるに従いt-ZrO2の減少

を伴ってジルコン相が増加した。この傾向

は以前報告した希土類添加ジルコン顔料の

場合と同様であった。図3にX線回折強度

より計算したジルコン相の焼成温度に対す

る体積分立の変化を示す。900℃で60%

以上、1000℃では約90%と非常に高い生成

率を示した。図4に1000℃焼成時の出発組

成(x)に対するジルコン相とジルコニ

ア相(monoclinic相とtetragonal相の合計)

の体積分率の変化を示す。X=0.05でジルコ

ンの合成率は約90%まで急激に向上し、そ

れ以上の添加量でもほぼ一定の生成率を示

した。

.コ
.°

6、
盈

ω
⊆
Φ
芒

800℃

700℃

O:ZrSio4
▲:teragonalZrO2
▼:monoctinicZrO2

◇:α一Fe203

102030405060

2θ1°

Figure2ChangeofXRDpatternsof(Li,Fe)o。3
・ZrO2・SiO2withheat-treatmenttemperature
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Figure3Relationshipbetweenzircon
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3.2XPS測定

100

≧80ε

d60

建

re40

を

し↓20己

00.10.20.3

x・molarratioof(Li,Fe)toSiO2

Figure4Plotsofthefractionofzircon,
α(ZR),andZrO2phase,α(mt),asfunction
of(Li,Fe)molarrationforZrO2.SiO2gels
heat-treatedatlOOO℃.

図5にゾルーゲル法により作製したFe-zircon

顔料に含まれるFeイオンのXPS測定の結果を示す。

また、Fe2+とFe3+のリファレンスとしてFeSと

α一Fe203をそれぞれ用いた。その結果、ゾルーゲル

法により作製した顔料中のFeイオンのピーク位置は

711.OeVであり、FeSよりもα一Fe203のピーク位置に

近いことから、主に+3価の状態で存在することが

明らかになった。

3.3耐酸性

図6に5%HC1に対するFeイオン溶出量の時間

依存性を示す。ゾルーゲル法により合成した試料の

溶出量は約80mg/1(168時間後)であったのに対

し、Fe含有量が同じFe203とZrSiO4粉末の混合試

料からは、約10倍の溶出が確認された。また、ゾル

ーゲル法により作成した試料のFeの含有量は市販品

の約6倍(0.3mo1)であるにもかかわらず溶出量は

約1/2にとどまり、優れた耐酸性を示すことが確

認された。

3.4色測定

.コ
.。

5、
ζ
゜
・
5←

三

720710700

BindingEnergyleV

Figure5XPSspectraofFe2pofFeS,
α一Fe203andsol-gelderived(Li,Fe)o.3
・ZrO2.SiO2heat-treatedat1000℃.
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星
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　　　　ノわむ　じ

Figure6Soakingtimedependenceof
theFedissoIutedfromsol-gelderived,
commercialFe-zirconpigmentandpowder
mixtureofZrSiO4andα一Fe203

表3に900℃と1000℃で焼成したゾルーゲル試料のCIE-L*a*b*値、HunsellHvc値およびカラー名を

示す。ここで、L*は色の明度を表しており、L*一(黒)～100(白)、a*一一120(緑)～+120(赤)、b

=-120(青)～+120(黄)を表している。X-0。01の場合は僅かに黄色に着色しているのみであっ

たが、Xの増加とともに赤の成分値であるa*値が大きくなり、X=0.1の時に市販のジルコンピンクより

も大きくなった。また、耐酸試験後のゾルーゲル法により作成した試料は、僅かに8%のa*値の減少
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が確認されたのみであり、ほとんど退色をしないことが確認された。

Table3CIE-L*a*b*,MunsellHvcvaluesandcolorofthesol-gelderived
Fe-zirconpigmentsheat-treatedat900℃and1000℃.

1000℃

Samle

X=O.Ol

X・=O.05

X=O.10

X==O.30

L*a*

78.621.05

67.868.95

55.1017.14

41.9511.15

b*H

18.831.4Y

13.553.4YR

16.199.9R

12.852,5YR

V

丹
ノ
1
0
3
1
1

弓
!
1
0
く

ゾ
4

cColor

2.7Lightgrayishyellow
3.0]Lightgray董shorange
4.6Dullorange
2.9Darkaishorane

900℃

Samle

X=0.Ol

X=0.05

X=0.10

X=0.30

L*a*

76,09-1.38

63.4511.44

55.5816.74

45.4211.89

51.2615.21

b*H

13.114.3Y

17.623.6YR

21.322.4YR

l7.94.2YR

10.67.9R

V

5
2
4
4

月
1
1
0
5
4
.

CColor

l.7Lightyellowishgray
3.9Grayishorange

5.ODullorange
3.7Graishorane

CommercialFe。ZrSiO4 53.8Graishred

表4にCIE-L*a*b*値とMunsellHvc値の焼成雰囲気に対する変化を示す.空気中に比べ酸素中での焼

成にa*値が大幅に増加することがわかった。それに対し、窒素中での焼成はa*値を大幅に減少させ、

赤味がほとんどなくなってしまうほど退色した。

Table4CIE-L*a*b*,MunseliHvcvaluesandcolorofthesoi-gelderived
(Li,Fe)x-ZrSiO4gelsheat-treatedat1000°Cunderdifferentfiringatmospheres.

Samle L* a* b*

H

X=0.3(inair)

X=0.3(inO2)

X=O.3(inN2)

41.951L1512.85

37.0915.3512.32

64.522.204.57

2.5YR

9.8R

5.7YR

て
i
1
0
ハ

」

v
4
3
6

cColor

2.9Darkgrayishorange
35Darkgrayishorange
O.9Yellowisha

3.5SEM観察

図7(a)にゾルーゲル法により作製したFe。.ゴzircon顔料のSEM写真と線分析の結果示す。線分析の

エリアはSEM写真中の2本の線間(3μm幅)とした。線分析の結果、SiとZrはSEM写真中の粒

子の位置と良い対応し示したものの、Feはその存在がほとんど確認できなかった。図7(b)にFe203と

ZrSiO,の混合粉末のSEM写真と線分析の結果を示す。FeはSiとZrとは明らかに違う位置に別の粒子

として存在していることがはっきりと観察できた。
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4.考察

4.1Fe-zircon顔料の生成

図2および図4によると、ジルコン相はジルコニア相を経て合成され、ジルコニア相の減少に伴い

ジルコン相が増加することが確認された。また、その合成温度も700℃～1000℃と従来の固相法に

おける合成温度よりも数百℃以上低い温度での合成が可能になった。これは、以前報告したゾルーゲ

ル法によるジルコンの低温合成[5,6ユおよび希土類添加ジルコン系顔料[Z8]とほぼ同様の結果が

得られている。このことより、発色剤であるFeイオンは希土類元素同様ジルコン相の生成に影響を及

ぼさず、ジルコン相の低温合成には鉱化剤として添加したLiイオンが大きな役割を果たしていると考

えられる。Liイオンの効果についての詳細は別報を参照していただきたい[5,6]。

ゾルーゲル法による顔料の合成におけるメリットとして、合成温度の低温化に加えて使用する鉱化

剤の簡素化があげられる。従来、Fe-zircon顔料の合成はNaF,NaC1,NH4NO3,NaNO3等の鉱化剤を

複雑に組み合わせることで、その低温化および反応の均一化を図ってきた[12ユ。それに比べ、ゾ

ルーゲル法ではLic1のみの使用で、従来以上の低温合成と反応の均一性を実現できることから、顔料

合成のプロセス簡素化に非常に有効な手段といえる。

さらに、表3に示したように、ゾルーゲル法により調製した試料はX=0.1の時に市販の顔料より

もより赤い試料が得られている。一般的に、顔料は粒径が小さくなるほどその発色が鮮やかになると

いわれている。ゾルーゲル法は固相法に比べて微細な粒子の合成が可能でありさらに均一性が向上す

ることから、製法による効果が出た結果と思われる。しかしながら、Feのさらなる添加は赤色の減少

を示している。これは、おそらく過剰のFeイオンが存在することにより、Fe2+等を含むFe304等の

不純物相が析出したためであろうと考えられる。また、表4の結果から、酸素気流中での焼成では赤

色の指標であるa*値が大幅に増加することがわかった。これは、X線回折の結果からα一Fe203相が増

加すると同時にFe304相が減少することによって赤色のパラメーターが増加したと考えている。こ

れとは対照的に、窒素気流中での焼成では、a*値はほとんどゼロ近くにまで減少している。これは、

αTe203相が還元された結果Fe304相が多く析出した結果である。このように、Fe-zircon顔料の発色

は焼成雰囲気にかなり影響受けることがわかった。したがって、より赤い顔料を調製するためには焼

成雰囲気を酸化雰囲気に制御することが望ましいと思われる。

4.2Fe-zircon顔料中におけるFeイオンの状態

ジルコン系顔料には発色剤がジルコン結晶に固溶して発色するタイプと発色剤がジルコン結晶に包

囲されて発色するタイプの2種類があると言われている。代表的なジルコン顔料のV-zirconブルーは

前者に属し、発色剤であるVがジルコンマトリックスに固溶することで発色していると報告されてい

る[13,14]。それに対し、Fe-zicon顔料においては、発色イオンのFeイオンがどの様な状態でジルコ

ンマトリックスに取り込まれているのか未だ明らかになっていない。図5の結果によると、顔料中に

含まれるFeイオンは+3価で存在していることが確認できる。さらに、図2によるとα一Fe203に対応

する2θ=33.2°に僅かではあるがピークが観察される。これらの結果より、Fe-zircon顔料中におけ

るFeイオンはα一Fe203として存在し、ジルコンマトリックスへは固溶していないということが推測さ
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れる。

上記の結果より、発色剤であるFeがジルコンマトリックスに固溶せずにα一Fe203として存在すると

仮定すると、Feイオンの取り込まれ方として図8に示すような3種類の状態が考えられる。ModelA

は微細なα一Fe、03結晶がジルコン粒子中に埋め込

まれている状態、ModelBはα一Fe203がジルコン

粒子の周囲を薄く全体に覆っている状態、そして

ModelCはα一Fe203粒子がジルコン結晶の粒界に

存在する状態を表している。5%HC1による耐

酸試験の結果、ゾルーゲル法により調製した

ModelAFe203particlesareembeddedinZrSiO4
Fe-zircon顔料はα一Fe203とZrSiO4の混合粉末

の約10倍の耐酸強度を有していることがわかって

おり、さらに耐酸試験後の色測定からその退色は

わずか8%程度であったわかった。もし、ジルコ

ン中のFeイオンの状態がMedelBもしくはCであ

ったとすれば、顔料粉末からのFeイオンの溶出は

混合粉末と同様な値になったと推測され、さらに

結果として退色が進行しジルコンの色である白色

に近い色になると予想される。ModelAにおいて

は、Fe粒子の周辺を化学的耐久性に優れたジルコ

ンが取り囲んでおり、上記のような結果について

矛盾がないと思われる。よって、耐酸試験の結果

から、ジルコンマトリックス内でのFeイオンの状

態はModelAが適切と考えられる。

さらに、

ModelBZrSiO4particlesarecoveredbyFe203

ModelCFe20sparticleseXistatthegrainboundariesofZrSiO4

Figure8Schematicpresentationof
possibleincorp◎rationmodelsof
Fe-ZrSio4pigment.

この結果は、図7に示したSEH観察の結果からも裏付けることができる。図7(b)のα

一Fe203とZrSiO4の混合粉末はModelCを擬似的に再現していると考えられ、実際に観察されたSEM

写真からもFe粒子がSi,Zrとは異なる位置に偏析している様子が観察された。これに対し、ゾルーゲ

ル法により調製した試料表面ではFeイオンのピーク強度は低く、全面にわたって非常に均一に分布し

ている様子が観察されることから、ModelCではないと考えられる。また、ModelBと仮定した場合、

線分析によるFeのピークがZrおよびSiの位置と同一位置に現れ、ピーク強度も相当に強くなるはずで

ある。さらに図2のXRDパターンにおけるα一Fe203のピーク強度についてもさらに強くなると考え

られる。しかしながら、ゾルーゲル試料では線分析からはFeのピークはほとんど観察されず、さらに

X線回折の測定結果もFe粒子に関連するピークは弱いことから、ModelBではないと考えられる。

したがって、以上の結果よりFe-zircon顔料におけるFeイオンの状態はModelAと想像される。

SEM観察およびX線回折のピーク強度の低さは、微細なα一Fe203粒子がジルコン結晶中に均一に包

埋されていることに起因すると思われ、耐酸強度の向上もこの理由によるものと考えられる。
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5.まとめ

・Si(OC2H5)4,ZrOC12・6H20を原料としたゾルーゲル法により1000℃以下の低温でFe-zircon顔料の調

製に成功した。使用した鉱化剤はLiC1のみであり製造プロセスの簡素化も同時に達成できた。

・ゾルーゲル法により得られたFe-zircon顔料は市販の顔料とほぼ同程度の発色を呈し、組成およ

び焼成条件を最適化することでより赤い顔料をっくることができた。

・Fe-zircon顔料中のFeイオンはα一Fe、03として存在し、ジルコンマトリックスに非常に細かく均

一に埋め込まれている状態であることがわかった。

・ゾルーゲル法により調製した顔料は従来の顔料に比べて2倍以上の耐酸強度を有することがわかっ

た。これは、固相法に比べてより均一・微細に反応が進んだ結果と考えられる。
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(5)産業廃棄物有効利用のためのデザイン研究

一砕石スラッジの活用術一

応用技術部門北川幸治、榊谷幹雄、水野加奈子

1.はじめに

道路の路盤材やコンクリート用骨材には多量の砕石や砂利が使用されています。これらの砕石や砂

利の多くは山から掘った原石を砕いたり、山砂利を水洗いして製造しています。その中でもコンクリ

ート用骨材とするための砂利製造工程からはコンクリートの流動性、強度等の面から細粒部分を除く

必要があるため、大量の廃泥が生ずることになります。これらの廃泥は産業廃棄物として「砕石スラ

ッジ」と呼ばれ、その量は三重県内だけで年間100万トンを超えていると考えられます。その成分

・粒度等の性状は様々で、単純に再利用することは難しく、現在は農業用改良土などに使われる程度

で大部分は採取地内に埋め戻されたり、処理業者に依頼して埋め立て地等に棄てられたりしています。

そこで、この砕石スラッジの有効利用の方法と陶磁器原料としての可能性を探り、製品としてのデ

ザインを追求することをこの研究の目的としました。

2.成形

原料としての特質を探るため以下の方法で成形試験をしました。

まず、砕石スラッジの品質を安定させるために県内3社(3種類)の砕石スラッジを等分量で混合

しました。そして粒度を揃えるために50%程度の水分量でボールミルにより1時間粉砕しました。さ

らに、フィルタープレスにより水分量20%前後に脱水し、真空土練機により混練脱泡して杯土としま

した。これを水引きロクロ(手成形)と排泥鋳込みと自動ろくろ(小鉢用の石膏型)により成形しま

した。

結果として粘性が低く可塑性がないため手作りでの成形性は良くありませんが、自動ろくろ等可塑

性をそれほど要求されない方法では、厳しいながらも成形が可能なことがわかりました。また水分量

30%弱、珪酸ソーダ0.8%程度で泥漿となり、排泥鋳込み成形が可能なこともわかりました。

3.焼成

条件を揃えるために上記2.で製造した砕石スラッジ圷土を自動ロクロにより、直径15cmの小鉢に

成形し、それを焼成試験しました。

結果として、1125℃～1150℃付近で焼結し、それ以上の温度では徐々に発泡し変形することがわか

りました。

4.」不土調製

陶磁器用の圷土としての条件を満たすために、従来からの陶磁器の原料を混合することを検討し試
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験をしました。

結果、市販の圷土を4割ほど混合することにより手作りでの成形ができるほど成形性が増し、焼成

時においても1250℃に耐えるほど耐火度が大きく改善されました。

5.試作品制作・展示

この砕石スラッジ混合杯土を用い、土もの和食器としてデザインして試作品を制作しました。あく

までも法的には汚泥に分類される産業廃棄物ということで、消費者が不潔感を感じる可能性があるた

め、その不潔感を克服するための試作展示提案とすることをコンセプトとしました。産業廃棄物とい

う原料名を消費者に受け入れてもらうことができるかが商品化にあたっての最大の問題点になると考

えられるからです。

「花・めぐみ・三重フェスティバル」(平成9年11月22～24日於:四日市ドーム)ではテーマ

を「口をつける器"kissmedish"」として、茶碗・

カップ・皿等を試作し、砕石スラッジが岩石から砕かれ

た自然物であり、毒性もないことを強調する展示としま

した。(写真1・2)

写真1 写真2

一方、「日本のベストデザイン展」(平成ユ0年2月11～15日於:国際デザインセンター名古屋)で

は具体的な用途のある試作品を展示するのではなく、廃棄物有効利用の啓発の意味も含めて砕石スラ

ッジの活用の可能性を示すことを目指しました。具体的には100%の砕石スラッジ圷土をキューブ

に成形して600℃～1250℃の12段階で焼成し、その焼成変化(程色、収縮・膨張発泡の変化)を展

示発表しました。(写真3・4)焼成温度の差により肌色からオレンジ色に至る発色の変化は美し

く、発泡して変形する過程も製品としての可能性を秘めているとも考えられます。来場者に対して

「産業廃棄物からのデザイン」を多角的な視点からとらえてもらうための展示です。
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写真3

…購騨、鞘難.1灘

・鰭.灘灘1灘1嚢難灘講、

冨蹴・輯・職識苧

写真4

参考文献

「三重県下砕石・砂利プラントからの廃泥の有効利用の研究」

(平成8年度廃棄物再資源化事業に関する研究報告書P45～64)

三重県窯業試験場 國枝勝利、岡本康男
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