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抄 録
ゲルキャスティング法により, 廃乾電池焙焼残渣(IZC)粉末, 可燃性造孔材としてコーンスターチ(CS)やポテ
トスターチ(PS)を用いて, 水処理用細孔構造制御セラミックスを作製した｡ 1,373～1,523K焼成のIZC多孔性セ
ラミックスは, �������相, ������相と���相が同定された｡ CS30％, PS20％, 及びPS30％を用いた場
合のIZCセラミックスは, 微生物に有効な気孔率45～65％と細孔径５～50μmを示した｡ 焼結性と微生物親和性
を改善するため, 牛骨由来アパタイト(HAp)を添加したIZC/HAp複合セラミックス(IZC/HAp＝3/7, 5/5, 7/3)
を作製した｡ 1,373～1,523K焼成では, 気孔率50～70％と比較的高い曲げ強度(30MPa)を有する複合セラミック
スが得られた｡ 微生物によるペプトン水溶液の分解反応では, IZC/HAp複合セラミックスの酸素消費量は, セ
ラミックス無添加に比べ約２倍大きく, HAp含有量の上昇に伴い増加する傾向を示した｡ この優れた高い微生
物活性から, IZC/HAp複合セラミックスは, 水質浄化用微生物担体への応用が期待される｡

キーワード：廃乾電池, 多孔性セラミックス, ゲルキャスティング, 牛骨アパタイト, 微生物担体, 水処理材

Abstract
Pore structure-controlled ceramics for water-treatment were designed using calcined residues of

used dry batteries (IZC) and combustible corn-starch (CS) or potato-starch (PS) as pore-forming
agents by the gel-casting method. IZC porous ceramics, which consisted of �������, ������ and
��� phases, were obtained by calcination at 1,373～1,523K in air. The ceramics for initial mixing
compositions of CS/IZC＝0.3 and PS/IZC＝0.2, 0.3 had 45～65％ porosities and ５～50μm pore sizes,
which would be efficient for microorganisms. Improving sintering characteristics and affinity for
microorganisms of the ceramics, bovine bone-originated apatites (HAp) were utilized. IZC/HAp
composites (IZC/HAp＝3/7, 5/5, 7/3) gave 50～70％ porosities and comparatively high strength
(30MPa). Concerning the decomposition reaction of peptone solutions by microorganisms, �� uptake
amounts with the composites were about twice larger than those without the composites and tended
to increase with increasing the HAp contents. Based on this excellent microorganism activity, the
IZC/HAp porous composites may be applied as microorganism-supports for water-purification.

KEY-WORDS : used dry batteries, porous ceramics, gel-casting, microorganism-supports,
bovine bone-originated apatite, water-treatment materials
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１. はじめに

近年, 産業廃棄物の再資源化が注目され, 大量に生産・販

売された使用済み電池は循環型社会形成推進基本法では有害

資源ゴミと位置づけられている｡ 国内一次乾電池は, 年間,

1990年で41億5,400万個, 2000年で51億7,500万個, 2005年で

61億個が消費されている1)｡ １次電池はマンガン電池, アル

カリ電池, 酸化銀電池, リチウム電池等に分類され, その販

売量は, 1998年までマンガン電池が最も多く, 最近ではアル

カリ電池とリチウム電池が急増している｡ マンガン電池には,

工業原料として有用な���� 30％, ��20％, ��20％が含

まれており, その使用済み乾電池の大部分は, 不燃性廃棄物

として埋立廃棄処分されている2)｡ しかしながら, その埋立

地の重金属の溶出問題より, 環境負荷の低減と資源の有効利

用が急務とされている｡

道内留辺蘂町の野村興産㈱イトムカ鉱業所では, 全国から,

廃一次乾電池総重量の約20％に相当する約17,000トン/年を

回収・リサイクルし, 高温焙焼炉を用いて①亜鉛滓と②亜鉛

滓焙焼残渣(IZC：Itomuka Zinc Calcine)粉末を生産して

いる｡ IZCは, ソフトフェライト原料として一部販売されてい

るが,そのほとんどが利用されていないのが現状である｡ この

ため, IZCの色調性, 耐熱性, 赤外線放射特性, 及びサーミス

タ特性等を応用した様々な用途開発が検討されている2-12)｡

一方, 環境保全の問題では, 海, 河川, 大気, 土壌等の改

善が取り上げられ, 水, 大気, 廃棄物処理等に関わる様々な

浄化技術が研究されている｡ 特に, 水処理技術の開発は, 河

川の汚濁や湖沼の富栄養化, 地下水の硝酸汚染, 環境ホルモ

ン等の化学物質の混入対策に極めて重要な課題である13)｡ 廃

乾電池由来IZC粉末はMn酸化物に起因する微生物活性の選

択性が認められるため, 水処理用微生物の 『住みか』 を目標

としたIZC多孔性セラミックスの材料設計は水処理材への応

用が期待される14-19)｡

多孔性セラミックスの作製では, ゲルキャスティング法は,

少量の有機物を用いて, スラリーの流動と固化過程を完全に

分離したニアネットシェープ技術として, 均質な成形体を容

易に製造することができる｡ すなわち, 分散剤と有機物モノ

マーを含むセラミックススラリーを固定型に流入し, そのモ

ノマーをラジカル重合させ, 架橋ポリマーを形成させること

により, セラミックス粒子／湿潤ポリマーゲル状の成形体を

作製する｡ そのスラリー調製は, 工業的な鋳込み成形やテー

プ成形と同様であるため, 既存の設備や調製法のノウハウを

活用することができる｡

本研究では, IZCの有効活用と微生物利用水処理材の開発

を目的として, ゲルキャスティング法により, 微生物の活性

と増殖に有効な細孔構造を有するIZC多孔性複合セラミック

スを作製し, 各種特性評価試験から, その結晶相, 微細構造

及び水質浄化用微生物活性を調べると共に, 焼結特性や細孔

構造に及ぼす造孔剤の影響等を検討した｡

２. 実験方法

2.1 IZC多孔性複合セラミックスの作製

図１に, ゲルキャスティング法によるIZC多孔性複合セラ

ミックスの作製方法を示す15, 16, 18, 19)｡

出発原料として, IZC�焼(1,173K, ４h)粉末, モノマー

(メタクリルアミド；�	�����	����
	�), 架橋剤(メ

チレンビスアクリルアミド；(�	���	��
	���	�), 分

散剤水溶液 (D-134 ；アクリル酸アンモニウム塩；

��	���	���	�
	�を混合し, ジルコニア製ボールミ

ルを用いて22h混合することにより, IZCスラリーを調製し

た｡ そのIZCスラリーについて, 異なる方法で２種類の可燃

性食品系造孔剤(corn-starch(CS)；５～20μm, potato-

starch (PS)；10～70μm, 10～30％)(図２参照)を加え混合

した｡ すなわち, IZCスラリーに造孔剤の全量を一度に添加

後, 再び 2h ボールミル混合する方法(ミル再混合法), IZC

スラリーをビーカーに入れ, 攪拌しながら造孔剤を少量ずつ

添加し 2h混合する方法(攪拌混合法)を採用した｡

それらのスラリーを攪拌しながら15～30min脱泡, 重合開

始剤(過硫酸アンモニウム；�
	������
�と触媒(テトラメ

チルエチレンジアミン；��	���
�	��	�
��	����を添加

し, さらに５～15min脱泡した｡ それをアクリル製型(図３

北海道立工業試験場報告 №305

― 80 ―



(a)参照)に鋳込み, 1 h静置固化させた(図３(b)参照)｡ そ

の湿潤成形体を脱型(図３(c)参照), 1×１×１cmの立方体

に切断加工(図３(d)参照), 湿度92～45％, 温度323～298K

で調湿乾燥した｡ その成形乾燥体を段階的に昇温して酸化雰

囲気473～873Kで20h脱脂後, 1,273～1,573Kで 4h 焼成する

工程によりIZC多孔性セラミックスを作製した｡

同様にして, 微生物親和性と焼結性を改善するため, IZC

スラリーに焼結助剤として牛骨由来焼成アパタイト(HAp)

粉末を配合した多孔性複合セラミックス(IZC/HAp：IZC/

HAp＝3/7, 5/5, 7/3)を作製した17-19)｡

2.2 IZC多孔性セラミックスの特性評価

得られたIZC試料について, 蛍光X線(FXR)による化学分

析, X線回折(XRD)による生成相の同定, 焼成線収縮率の

測定, 水中アルキメデス法による吸水率, 嵩密度及び気孔率

の測定, 水銀圧入法による累積細孔径分布の測定, ３点曲げ

強度の測定, 走査型電子顕微鏡(SEM)による焼結体破断面

の微細構造観察等を行った｡

2.3 水質浄化用微生物活性の評価試験

図４に, 水質浄化用微生物活性として, 生物化学的酸素要

求量(BOD)活性の評価方法を示す20)｡ 水溶液中で微生物に

よる有機物の分解反応が進行すると, 溶存酸素が消費され二

酸化炭素が放出される｡ その二酸化炭素は吸収剤の水酸化ナ

トリウム溶液に取り込まれ, 水液中の溶存酸素の消費に対応

して気相部より酸素が補給され, 気相部の圧力は低下する｡

気相部は一定の圧力を保持しようとして, ビューレットの下

端より水を吸入するため, 吸入水量は消費された酸素容量と

等しい値になる｡ BODテスター装置は, 酸素消費量の推移

を追跡し微生物活性を定量化することにより, 微生物による

有機物(BOD)の分解状況を間接的に把握するものである｡

水処理用微生物の活性試験では, ペプトン水溶液に, 市販

BOD除去用微生物製剤と栄養緩衝剤, IZCセラミックスまた

はIZC/HAp複合セラミックスを添加し, 293Kで微生物によ

るペプトンの分解反応を行い, BODテスター装置を用いて,

酸素消費量の経時変化を測定した｡

３ 結果及び考察
3.1 IZC多孔性セラミックスの作製と性質

3.1.1 IZC粉末の特性

IZC粉末は, 1～３μmの不規則形状粒子の凝集体(図５参

照)であり, FXRによる化学組成は, ���� 42％, ��� 40

％, �����３％, 	�� 0.6wt％, 
��� 0.5wt％, �
��� 0.3

wt％で構成され, これらの年間変動値は小さいため, 廃棄

物利用原料として極めて有効であることが分かった｡

図６に, IZC�焼粉末のXRDパターンを示す｡ 1,173K�焼

粉末では, 未�焼粉末と同様な立方晶系の������相と正方

晶系の�������相が同定された｡ 両相の回折強度は, 未�焼

時よりも弱く, IZCは焼成温度や雰囲気に依存して, ��, ��

酸化物の生成相が顕著に変化することが示唆された｡
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3.1.2 IZCスラリーと成形体の調製

CSはとうもろこし由来のでんぷんを主成分とするため, 保

水性を有し粒子が比較的細かく, 水に対する溶解性, 分散性に

優れた性質をもつ造孔剤である21) ｡ IZCスラリーの調製におい

て, CSと種々の出発原料を最初から混合した場合, CS20％以

上の組成では, ボールミル混合時にスラリーの粘性が上がり,

ミルからスラリーの分取が困難であった｡ 粒子分散性が不十分

なIZCスラリー中では, 粒子径５～20μmのCS粒子は, 粒子径

１～３μmのIZC粒子を取り込み, 巨大凝集粒子を形成した｡

CS添加量の増加に伴い, CS粒子の粗大化が進行する傾向がみ

られた｡ これに対して, 出発原料のボールミル混合22h後にCS

を添加, 混合を継続した場合では, 粒子分散性が改善され, CS

40％組成までIZCスラリーの分取が可能となった｡

ミル再混合法では, 白色斑点状の領域と成形体面積の内７

％のクラックが観察された｡ この結果は, IZCスラリーの混

合工程で蒸留水の添加量が２倍増加したため, 気泡の除去に

は脱泡時間が45minも必要であり, IZCスラリーの粘性が著

しく増加してその混合状態が不十分となり, 鋳込み工程で多

量の空気が混入したためと推測される｡ 一方, 攪拌混合法で

は, 試料全体が黒色でクラックがない均質な表面状態が得ら

れた｡ 適当な粘性のIZCスラリーを調製するための蒸留水添

加量は少なく, 脱泡時間は20minで十分であった｡ これらの

結果から, ゲルキャスティング法により複雑形状の大きなIZ

Cセラミックスの作製には, 最適IZCスラリーの調製法とし

て攪拌混合法が有効と考えられる｡

3.1.3 CSを用いたIZC焼結体の作製と物理化学的特性

CSの攪拌混合法による成形体を焼成し, IZC多孔性セラミッ

クス焼結体を作製した｡ 焼成温度の上昇に伴い, 焼結体の吸

水率と全気孔率は減少するのに対して, 焼成線収縮率と嵩密

度は増加した｡ いずれの焼成温度でも, CS添加量の増加に

伴い, 嵩密度は減少, 吸水率と気孔率は増加したが, 焼成線

収縮率はあまり変わらない値を示した｡

図７に, IZCセラミックスの焼成温度と全気孔率の関係を

示す15, 16)｡ CS無添加に比べてCS10％焼結体の全気孔率は約

30％増加し, CSの添加効果が確認された｡ CS30％では,

1,373～1,423Kで全気孔率は60～65％と高い値になり, 1,523K

で焼成線収縮率19％, 吸水率16％, 嵩密度2.9������, 全気

孔率45％の均質な多孔性セラミックスが得られた｡

図８に, CS30％を用いたIZC多孔性セラミックスのXRD

パターンを示す｡ 1,373～1,473Kでは, �焼粉末と同様に立

方晶系������相と正方晶系����	�
相が同定された｡

図９にCS30％焼結体のSEM像を, 図10にCS 30％焼結体

の累積細孔分布曲線を, それぞれ示す｡ 図９より, 焼成温度

に関係なく細孔径５～10μmの細孔が残存し, 1,373Kで�焼

粉末と同様な３～５μmの角張った粒子が多数観察され,

1,473～1,523Kで焼結の進行に伴い粒子成長が認められ

た15, 16)｡ 図10より, 全細孔容積の中で細孔径５～20μmの細

孔容積は最も大きく, 焼成温度の上昇に伴い, その細孔容積

は減少し, 累積細孔容積は, 1,423Kで0.33�������, 1,473K

で0.21�������, 1,523Kで0.15�������の順に減少した｡
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3.1.4 異なる造孔材によるIZC焼結体の細孔構造設計

図11に, IZCセラミックスの全気孔率に及ぼす造孔材の影

響を示す18,19)｡ 全気孔率は, 造孔材無添加に比べ顕著に増大

し, CS20％とCS30％が２～４倍, PS20％とPS30％が４～

５倍高い値になった｡ 特に, 1,473～1,523 Kで焼結が効果的

に進行し, 比較的高い曲げ強度(30MPa)を有し, 全気孔率

45～65％の多孔性セラミックスが得られた｡

図12に, PS30％用いた1,523K焼成のIZC多孔性セラミッ

クス焼結体のSEM像を示す18)｡ PSを用いた細孔径(10～50

μm)は, CSを用いた細孔径(５～10μm(図９参照))より顕

著に大きくなり, 造孔剤の粒子サイズに反映して, 多孔体の

細孔径を制御できることが分かった｡

以上の結果から, CSやPSを用いて, 焼成温度と造孔材の添

加量を選定することにより, 細孔径と気孔率のような細孔構造

を制御したIZCセラミックスを容易に設計可能と考えられる｡

3.2 IZC/HAp多孔性複合セラミックスの作製と性質

IZC多孔性セラミックスの水処理材への応用には, 水流の周

期的揺動による粒界破壊の誘発を抑制し, 多孔体の破壊や欠損

を防止することが重要である｡ 水処理評価試験時の材料強度を

増加させるため, 焼結助剤のHApを添加して, CSの攪拌混合

法によりIZC/HAp多孔性複合セラミックス(IZC/HAp＝3/7,

5/5, 7/3)を作製した｡ その複合セラミックスは, XRDより

������相, �������相, 及び �	
������
�����相が同

定され, HAp配合量の増加に伴い, 焼結温度が低下し1,273

K焼成でも十分に高い曲げ強度(30MPa)を示した｡
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図10 IZCセラミックスの細孔径分布曲線 (CS30％)



図13にIZC/HAp複合セラミックスの焼成温度と全気孔率

の関係を, 図14にIZC/HAp＝５/５の多孔性複合セラミック

ス焼結体のSEM像を, それぞれ示す｡

1,273～1,473Kでは, HAp無添加と同様にして, 全気孔率

55～70％(図13参照), 細孔径５～20μmと液相焼結による多

数の角が丸い粒子(図14参照)が観察されることから, HAp

配合量の最適化によって, IZC多孔性セラミックスの焼結特

性を効果的に改善し, 水処理用微生物に有効な多孔体を作製

できることが明らかになった21)｡

3.3 IZC/HAp多孔性複合セラミックスの水質浄化用

微生物活性

微生物によるペプトンの分解反応では溶存酸素が消費され,

IZCセラミックス(CS30％, 1,523K, 4h)を用いた場合の酸

素消費量は, 無添加と比べ４日までは小さく, ５日目にペプ

トンと栄養緩衝剤を再度添加後, 顕著に大きくなる傾向を示

した｡ その酸素消費量の経日変化挙動は, 微生物がIZCの表

面や細孔内部に吸着, 馴化, 活性化するための誘導期間に起

因すると推測される14-16)｡ また, IZCセラミックスにおいて,

CSやPSのいずれを用いた場合でも同等の酸素消費量の増加

曲線が得られたことから, IZC多孔体の細孔径はBOD除去用

微生物活性に大きな影響を与えないことが分かった｡

図15に, CS30％,のIZC/HAp複合セラミックス(IZC/HAp＝

3/7, 5/5, 7/3)を用いた微生物分解反応における酸素消費量

の経時変化を示す17-19)｡ なお, 複合セラミックスの焼成条件

は, 水処理材の気孔率(50～70％)と強度(30MPa)を満足す

る条件として, HAp配合量に依存してIZC/HAp＝3/7は

1,273K, IZC/HAp＝5/5は1,373K, IZC/HAp＝7/3は1,473K,

IZCは1,523Kを選定した｡ 栄養緩衝剤を無添加にも拘わらず,

IZC/HAp＝5/5, 3/7の場合は, IZCに比べ酸素消費量は約

２倍大きく, BOD除去用微生物活性に対するIZCとHApの

複合効果が確認された18,19)｡

４ まとめ

ゲルキャスティング法によりIZC粉末を用いた多孔性複合

セラミックスを作製した結果, 下記の結論が得られた｡

1) 1,173K, 4h�焼IZC粉末は, ������相と�������

相を有する１～３μmの異形状粒子の凝集体であった｡

2) IZCセラミックスの細孔構造設計には, 食品系造孔剤

のCSやPS添加が適当である｡

3) IZCスラリーの調製には, IZC粉末, モノマー, 架橋

剤, 分散剤水溶液を均質混合後, 攪拌しながら造孔剤を

少量ずつ添加する攪拌混合法が効果的である｡

4) IZCセラミックスは, ������相と�������相から

なり, CS30％の1,523Kで焼成線収縮率19％, 吸水率16

％, 嵩密度2.9��	
��, 全気孔率45％の均質な多孔性セ

ラミックスが得られた｡

5) CS30％焼結体は, 焼成温度の上昇に伴い累積細孔容

積と細孔径５～20μmの細孔容積が顕著に減少し, 1,423～

1,523Kで焼結の進行に伴い粒子成長が認められた｡

6) CS30％, PS20％, またはPS30％の1,473～1,523K焼

成により, 水処理材に有効な全気孔率50～70％, 細孔径

５～50μm, 及び曲げ強度30MPaの多孔体が得られた｡

7) IZC/HAp複合セラミックスは, ������相,

�������相, 及び ��
������������相からなり,

HAp配合量の増加に伴い焼結温度が低下し, 1,473～

1,523Kで全気孔率52～65％,細孔径５～20μmを示した｡

8) IZC/HApセラミックス(IZC/HAp＝3/7, 5/5, 7/3)

を用いた微生物による有機物の分解反応では, HApを

添加した場合の酸素消費量は, IZCに比べ酸素消費量は

大きく, 微生物活性が高くなる傾向を示した｡

したがって, IZC/HAp多孔性複合セラミックスは, 造孔

剤の添加量と焼成温度の選定により微生物利用多孔性担体の

一つとして, 水質浄化システムへの応用が期待される｡
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