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水熱反応を利用したスラグの利材化の試み
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c.b緒言

平成16年 (2004年)4月に日本鉄鋼協会 ・社会鉄鋼工学部

会の支援により「水熱合成による製鉄プロセス副生物の利材

化研究会J(大阪大学 :田中敏宏教授主査)が立ち上がり、平

成20年 (2008年)3月、 4年間の研究活動を終了した。本研

究会の主たる目的は、製鉄プロセスから排出されるスラグな

どの副生物をできる限り環境負荷の小さな手法によって利材

化ならびに無害化するための可能性を探り、その問題点と更

なる展開に向けた課題を明確にすることにあった。本研究会

の前身の「都市基盤整備のためのスラグ利用プレハブ構造研

究会J(大阪大学 :原茂太教授主査)において、橋田ら 1)がス

ラグ粉末からの固化体作製に対する水熱反応の有効性を報告

しており、 本研究会はその成果を踏まえて水熱反応のスラグ

処理への適用の可能性をさらに深く探ることを目標とした。

水熱反応条件下ではFig.1に示すように、 200-300
0

C程度

の「水」が存在し、この「水」とスラグなどを反応させて水和

化合物やH20含有ガラスなどを生成させ、固化体・機能性

素材の作製、重金属などの無害化などを行うことができる。
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Fig.1 Phase diagram of H20 

水熱反応、に利用する助剤は基本的にH20であり、また 200-

300
0

C程度の熱エネルギーについては熱力学的にはもはや利

用価値が低いために製鉄プロセスにおいては廃熱として捨て

られているエネルギーを利用できることから、水熱反応プロ

セスは低環境負荷材料プロセスとして持続的社会構築に大い

に貢献できる可能性がある。そこで、 Table1に示す総勢 18

名の大学等公的機関ならびに製鉄会社5社の研究者からなる

研究グループを構成し、4年間の研究活動を行った。主な研

究課題は

1)スラグの固化体形成の可能性とその基礎反応の解明

2)機能性付与の可能性の検討

3)有害成分溶出抑制の可能性の検討

4)他のプロセスとのハイブリ ッド化の可能性の検討

などであり、 Table1に示す各グループが相互に関与し、

Table 1 Lists of Participants in Research Group of “Application 
of Hydrothermal Reaction to Recycling of By-products 
from Iron and Steelmaking Processes" 

-高機能スラク水熱固化体創製クループ
田中敏宏、山崎仲道、平井信充、吉川 健(大阪大学)

.重金属固定化・溶出抑制検討クループ
水渡英昭、井上 亮(東北大学)、 山崎友紀 (法政大学)、

森田一樹 (東京大学)

・スラグからの新材料創製グループ
中平 敦(大阪府立大学)、橋田 俊之(東北大学)、

山下弘巳、勝山 茂(大阪大学)

・スラグ利用による水熱プロセス総合評価グループ
秋山友宏(北海道大学)、藤津敏治(名古屋大学)、

原茂太 (福井工業大学)、 中村光一、青木陸(名古屋工業大学)、

丸川雄浄 (大阪大学)

-企業メンバー

堤 直人 (新日本製銭(株))、嘗房博幸 (JFEスチール (株))、
石川 稔、西隆之(住友金属工業(株))、

遠山俊一 (神鍋スラク製品(株))、 市原明恵 (山陽特殊製鋼 (株))

*平成 16年4月~平成20年3月の期間、研究会委員にご就任の方々 (敬称略)
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種々の課題に挑戦した。

本研究会では高炉スラグを主として対象としたが、その成

果は製鋼スラグ、溶融ごみ処理スラグなどへも展開できる可

能性がある。溶融状態のスラグは冷却速度によって、ガラス

化ならびに結晶化するため、スラグを対象として得られた知

見は一般のガラス材に対しでも応用できる。そこで、スラグ

のみならずガラス材を対象とした基礎研究も行い、各種付加

価値材創製の糸口を見出すことができた。

スラグやガラスを対象として水熱反応を行う際には、反応

時ならびに反応後もガラス状態を保つ場合と、反応時に水和

化合物が生成する場合の2つに大別できる。前者の場合には

ガラスと H20が相互溶解し、最終的にはガラス構造に H20

が溶解して1H20含有ガラス」が得られる。スラグを対象と

する場合には一般に後者のように水和化合物が生成する。一

般に溶融スラグは Si02基の微視的網目構造を有し、酸性酸

化物のままでは粘度が高いため、精錬剤を兼ねてアルカリ土

類金属酸化物やアルカリ金属酸化物を加えて網目構造を切断

し粘度調整が行われている。 このような分野は Slag

Chemistryと呼ばれ、 多くの研究活動が行われている。ここ

で、 Fig.2に示すように周期律表を見ると、アルカリ金属酸

化物の上部に H20があり、水熱反応は rH20を利用した

Slag ChemistryJと位置づけることもできる。そごで著者ら

はこの分野を新たに “HydrothermalSlag Chemistry"と名

づけ 2-5)、上述の研究会における基礎ならびに応用研究の成

果に基づき、新たな学問分野の構築を目指した研究活動をい

まなお行っている。溶融スラグが処理される 1600"C程度の高

温物理化学と水熱反応が生じる 200-300"C程度の物理化学

の分野はこれまで全く異質のものであったが、新たな鉄鋼工

学研究の一分野としての接点を見出すことができたと考えて

pる。

本稿では上記研究会の研究活動について主として著者らの
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研究室で得られた成果を紹介し、本稿の読者の方々に水熱反

応に対する理解をさらに深めていただくとともに、 種々のご

批判・ご提案等をいただいて、この分野の新たな展開に繋が

る糸口を見出せればと期待している。

&高炉スラグに対する水熱処理

水熱反応、を利用した Si02-CaO-Alz03系酸化物の水熱処理

については一般にAh03の含有量が数%を超えると粉末材料

から固化体が形成されないといわれているが、橋田らをはじ

めとし、すでに水熱反応を利用した高炉スラグの固化体作製

については種々の報告がなされている 1.6-9)。著者らは、 基礎

実験を重ねる過程で、高炉スラグに含まれる MgOがAh03

含有の状況においても水熱反応を促進する効果を有すること

を発見し 10)、水熱反応を利用した高炉スラク守の利材化研究の

新たな出発点を見出した。MgOはスラグ粒子と水熱条件下

にある水との界面において H20のスラグ中への溶解を促し、

界面においてスラグの構成成分である CaやSiイオンの水中

への溶解ならびに表面近傍での水和化合物の生成を促進する

効果があると考えている 10)。乙乙で高炉スラグを利用した際

に主として生成する水和化合物は CaOやSi02からなる化合

物であり、 5CaO・6Si02・5H20の組成を有するトパモライ

トや、さらにAlz03を含有するHibschite(Ca3Al2Si20s (OH)4) 

である。これらの水和化合物は針状あるいは薄板状の形状を

もち、原料スラグの粒子を互いに堅固に結合させてスラグ粉

末から固化体を形成する役割を果たしている 10ω 。

高炉スラグから固化体を形成する場合、水熱反応条件下に

おいて機械的な圧縮を付加することによって短時間でセラ

ミックス固化体を作ることができる 10・12)。この工程のために

著者らは山崎らが考案した水熱ホットプレス法を利用してい

る13)0Fig.3に水熱ホットプレス機を用いた実験装置を示す。

同装置においては原料粉末に水を適宜添加してスラリ ー状に

した試料をステンレス製のシリンダーならびに2つのピストン

からなるオー トクレーブ中に装填する。このオート クレープ

の特徴は、ピストンにテフロン製のパッキンを取り付け、ピ

ストンを圧縮した際にテフロンの塑性変形により内部の気密

性が得られるところにある。また同ピストンには水の逃げ空

間と呼ばれる空隙部を設けているため、混錬した際の過剰の

水が圧縮下で試料から圧搾されることにより、撤密化が得ぞ

すいという利点も備えている 10，12)。

高炉スラグを利用した固化体作製の例として、 初期スヲク

粉末の粒径変化による種々の微細孔を有する固化体の作製を

試みた結果を紹介する 12)0Table 2に示す組成の高炉水砕ス

ラグを所定の粒径に整粒し、水熱反応に供した。固化反応修

を調査する際には、水熱反応条件を300"C、1時間保持とレ、

24 



孔質固化体を作製する際には 350
0

C、1時間保持とした。

阿固化体についてはレーザーフラッシュ法により、 室温なら

びに100
0

Cにて熱伝導率を測定した。180μm以下に整粒し

た高炉水砕スラグ粉末に、 300
0

Cでの水熱ホット プレス処理

左施すこ とによって強固な固化体が得られた。Fig.4に示す

オく熱固化体のX線回折パ ターンにより、水熱処理後に

干Iibschite(Ca3AIzSi20s (OH)4)相の形成が確認されること

から、同相がスラグ粒子の結合材として作用し、固化が進行

したことが推察される。また、このスラグ固化体について抗

祈試験により曲げ強度を測定したところ、 11-20MPaの強

度を有することを確認している 11)。この値はレディ ミクスト

ロンク リー卜の同許容値の 4.5Mpa14)よりも高い曲げ強度で

ある。また高炉水砕スラグの初期平均粒径を変化させ、水熱

処理を施 した際、原料粒径が小さいほど織密化が進行し

(Fig.5)、粗い粒子のものほど多孔質となり固化体強度が低

下する傾向が得られた 12)。作製した固化体の熱伝導度の測定

Autoclave inside 
the heater 

Pr巴ssmg

machine 

T.C. 

Band heater 

Tef10n packing 

Space [or water retreat 

Sample powder 

Stainless steel 
p1ston 

Stainless steel 
cylinder 

Fig.3 Apparatus lor hydrothermal hot pressing (a) ， 

and schematic diagram 01 an autoclave (b) 

Table 2 Chemical composition 01 water-cooled blast lurnace 

slag (mass%) 

CaO Si02 Ab03 MgO MnO T.Fe S 

41.5 35.8 15.3 5.48 0.28 1.58 0.79 

水熱反応を利用したスラグの利材化の試み

結果を Fig.6に示す 12)。初期粒径が 16μm の場合を除き、熱

伝導率は粒径の増加とともに減少する傾向を示した。これは

粒径の大きい試料において、より多くの空隙が導入された乙

とによる。初期粒径の小さい試料の場合、固化体の熱伝導率

は0.6-0.7W/mKで、あり、通常のガラスと同程度であった。

一方、より多孔性が得られた平均粒径 375μm のスラグでは

熱伝導率が0.25W/mKであり、乾燥木材と同程度の低熱伝

導性を呈した。このように高炉スラグを水熱処理する際、初

期原料粒径の制御により堅固な固化体ならびに断熱材料に利
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用できる微細孔材の作製が可能であることが明らかとなっ

た。なお、水熱ホットプレス機を用いずに、スラグ粉末を水

とともに通常のオートクレーブに充填し、機械的圧縮を加え

ない状態でも高炉スラグ粒子聞において上述の水平日化合物を

生成させて微細孔材料を作製する試みも行っている 11)。さら

に同材料の応用例のーっとして、雨天時に水を吸収し、晴天

時に蒸発 ・気化によって環境温度を低下させる保水材量とし

ての機能性も検討している 1110

著者らが微細孔材に着目した理由のーっとして、水冷スラ

グは多成分系の酸化物固溶体であり、エネルギー的に安定

で、かつ混合のエントロビーが大きく、その結果としてエク

セルギーが非常に小さな素材であるために、均一な素材とし

て再資源化を試みた際には利用価値が高くないことが挙げら

れる。その際、微細孔構造として界面を増やしてエネルギー

を高め(界面エネルギーは常にプラスの値をもっ)、さらに均

一性を持たさずに系のエントロピーを低下させればエクセル

ギーを高めることができ、スラグの再資源化素材の付加価値

を高めることができると考えている 3-5)。本稿では紙面枚数の

制約上詳しく述べないが、井上や森田らによって水梨』処理に

よって得られた水和化合物は重金属を固定化する機能を有す

ることが明らかになっており 15-19)、重金属によって汚染され

た水資源や土壌などの改質にも応用できる可能性を秘めてい

る。その際、粉末状の処理剤としての利用も可能であるが、

微細孔材料として利用できれば応用範囲の拡大に貢献できる

と期待している。

~ ガラス材料に対する水熱処理

高炉スラグを利用した固化体あるいは微細孔材料作製の可

能性を上で述べたが、ガラス材に水熱処理を適用した際に

は、 H20がガラス素材に溶解し、水和化合物を作ることなく

シリケート系酸化物の微視構造を H20によって制御で、きる可

能性がある。すなわち、上述のHydrothermalSlag Chemistry 

の取り組みのーっとして、シリケート酸化物の微視的網目構

造の切断 ・制御を H20を利用して巧みに行うプロセスに展開

できる可能性が考えられる。そこで、本章ではスラグの水熱

処理と並行して行ったガラス材料に対する水熱処理の一例を

紹介する 20-22)。

水熱反応によるガラスの改質を検討するために、 125μm

以下に整粒した63mass%Si02-27mass% Na20-lOmass% 

MxOy (MxOy - 0、Ab03、B203、CaO、&0、Li20、MgO、

V205)ガラス粉末に 40mass%の水を添加し、 250
0
Cで水熱

ホットプレス処理を施し、得られた試料中の含水量ならびに

常圧下での再加熱時の放水特性を調査した。Fig.7には

250
0
Cにて水熱処理を施した Si02-Na20系ガラス中の含水量

356 26 

と、ガラス転移温度の関係を示す。同図に示すように、ガラ

ス中への水の溶解に対してはガラスの構成成分が大き く影響

することが明らかとなった 22)。そごで著者らは Fig.7中で最

も高い含水量ならびに低温ガラス転移の得られたSi02-Na20.

B203ガラスを実験試料に用いて種々の実験を行った。63μm

以下に整粒した 63mass%Si02-27mass% Na20-lOmass% 

B203ガラスに 40mass%の水を添加し、 250'Cで水熱ホット

プレス処理を施した。得られた水熱処理ガラス中含水量は

12mass%で、あり、ガラス車王手多?昆度は180'Cであった。この試

料について組織観察を行うとともに、再加熱時の放水挙動の

調査を行った。水熱処理により得られたガラス固化体を

Fig.8 (a)に示す。透明かつ織密質の成型体が得られてい

る。同水熱処理ガラスについて SEMによる微細組織観察を

行ったところ、 Fig.8(b)に示すようにその組織は残存ガラス
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水熱反応を利用したスラクの利材化の試み

本稿では、水熱反応を利用したスラグ ・ガラスの利材化を

検討した研究会の概要と成果の一部を紹介した。特に高炉ス

ラグに対しては従来Ah03の含有量が多い場合には固化体の

生成が難しいとされていたが、スラグに含有されている MgO

が固化体形成に対して有効に作用することを見出したことは

スラグと水熱科学の適用の接点、のひとつとなり、将来への展

開の大きな糸口となった。また、スラグやガラスから微細孔

材を作製できる可能性を見出した乙とも水和化合物が重金属

イオンを吸着できる成果と併せて、機能性付与の可能性を見

出した大きな成果であると考えている。さらに、森田らに

よってマイクロ波を利用してスラグ中の H20との反応を促進

する水熱反応一マイクロ波のシナジー効果を狙った試みも他

に類をみない新たな挑戦であった25)。本稿では紙面枚数の都

合上、研究会のメンバーの業績をすべてご紹介できなかった

ことが大変残念であるが、 学協会誌や国際会議に掲載された

生士号吾
il‘口1=1c4，，) 

!こ、水熱処理ガラスの発泡性は、示差熱分析時の放水開始

温度以上で得られることが明らかとなり、本研究では同温度

を2000Cまで低下させることができた。Matamoros-Veloza

.b I;J:同様の方法で、700
0
C程度に再加熱すると H20含有ガラス

が膨張・発泡するこ とを報告しているが 23刻、 H20含有ガラ

スを作製する水熱反応と同程度の低温でも微細孔ガラスを作

製できることが明らかとなった。Si02-Na20-B203ガラスに水

熱処理を施すことによって含水させた後、この試料を常圧に

イ再加熱するという非常に簡便な操作により多孔質ガラスが

作製できることから著者らは本ガラスの種々の応用展開を考

えてpる。 その一例として水熱処理ガラスの再加熱による自

発的な膨張特性を利用したフ ィルターの作製例を挙げる。

Fig.11に示すように通常の耐熱ガラス管内に水熱処理ガラス

の小塊を入れ、管を外部よりバーナーで、加熱した際、小塊は

膨張し管内を充填した加)。 水熱処理ガラスは加熱時に等方的

に膨張する性質を有するため、複雑形状の容器内であっても

多孔質ガラスを充填できる可能性が高い。
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27mass%Na20-10mass%B203 glass powder alter 
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27mass%Na20-10mass%B203 glass， and (c) EDX proliles 
lor the portions A and B in (b) 
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Fig.11 Change in shapes of the hydrothermally treated 
63mass%Si02-27mass%Na20-1 Omass%B203 glass 
particles placed in the glass tube ; (a) before， (b) after 
firing by gas burner 

論文の一部を参考文献として挙げさせていただいた6叩 19，25刻。

詳細な内容についてはこれらの文献を是非ともご参照いただ

きたい。水熱反応、を利用したスラグの利材化技術の開発につ

いては数々の問題点を残しながらも大いなる可能性を秘めた

分野であると考えている。近い将来改めて研究グループを組

織化し、さらなる挑戦を試みる計画である。

最後になりましたが、様々な素晴らしい成果をあげられた

研究会のメンパーの方々ならびに本研究会をご支援いただい

た日本鉄鋼協会 ・社会鉄鋼工学部会の関係者の方々に対し、

厚く御礼申し上げます。
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