
１．はじめに

ガラスは使用後は回収されてカレットとして

再度ガラス原料として利用することがコスト・

環境の観点からは基本的には望ましい。そのた

め，瓶のカレット分別技術だけでなく，家電，

自動車などに使用されているガラスから配線，

フィルムなどを除いて，カレットとする技術が

すでに開発されている１）―５）。しかしながら，微

量の金属が含まれる，カレットの生産量と使用

量のアンバランスが生じるなどの理由で，カレ

ットとして再溶融できないガラスも存在してい

る。廃着色瓶ガラス（青，緑などの多色瓶）は

その典型的な例である。本稿では，そのように

再溶融利用ができない廃着色ガラスの利用方法

について私どもの研究グループで研究してきた

内容について紹介させていただきたい。

我々は，廃ガラスをタイルなどに混入するカ

スケード型のリサイクルとは異なり，廃ガラス

に何らかの化学処理を施し，アルカリ・金属成

分を取り出し，元のより単純な原料成分に戻す

という研究を行ってきた。この方法は，原理的

には循環という概念からいえば本筋の技術であ

る。しかしながら，経済性と環境評価という観

点から考えると問題が大きいのも事実である。

まず，経済性についてみてみると，コストを概

算しただけで，採算があわないことがすぐにわ

かる。現在，一般廃棄物の埋め立て処分場は，

一トンあたり５０００円（自治体によるとその倍

近いケースもあるが）程度で利用できる。また

ケイ砂などの原料も一トンあたり５０００円と非

常に安く購入できる。そのため，一トンあたり

数万円以下で処理しないと経済性は成り立たな

い。一方，リサイクル処理費用について考える

と，簡単な焼成処理でもトン当たり数万円，化

学処理をするとトンあたり１０万円近くかそれ

以上の費用が必要である。そのため，国内で埋

め立て処分をする場所がなくなって，埋め立て

処分費用が異常に高騰するという事情が生じな

い限りは，新しい原料を使って，使用済みのガ

ラスは廃棄したほうが，コストが安いというこ

とになる。

環境にはコストを支払うのが当たり前だか
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ら，という考え方もあるが，環境評価指標であ

る LCA（Life Cycle Assessment）という観点

から考えると原料に戻すことは必ずしも環境に

やさしくない。LCAの概念については，成書

に譲るが６），その材料をつくって廃棄するまで

のCO２発生量，資源枯渇性，人体に対するリ

スクなどをトータルに考慮して定量的に各製品

の環境評価をしようとする手法である。現在は

CO２排出ファクターが重視されがちなため，エ

ネルギーを使って元の資源材料に戻すことにど

れだけの価値があるのか，という点が問われる

ことが多い。

このように，経済性，環境評価という観点か

らいえばガラス成分を元に戻すというのは負の

側面が強い。２０００年以前は，経済性，環境評価

という概念が十分に発達しておらず，まず技術

開発をやってみればよいのではないかという楽

観的な風潮もあり，それに従い，廃ガラスのケ

ミカルリサイクルという研究を開始した。その

後，LCAと経済性という評価基準が普及した

ことで，これらをいかに乗り越えるかに腐心す

ることになった。振り返ると筋が良い研究では

なく，解説を書くのはお恥ずかしい限りではあ

る。しかし，今後，家電・自動車などを含めて金

属元素を含んでいてリサイクルできないガラス

をどうするか，という問題が検討されると思わ

れ，その際に何らかのご参考にしていただけれ

ばと思い，失敗も含めて，着色廃ガラスの再資

源化方法についてのこれまでの研究結果とその

周辺での経験を本稿でまとめてみようと思う。

２．ガラスからのアルカリ・金属脱離

まず，廃ガラス，代表的なソーダライムガラ

スに微量な金属が添加されたものを考え，ナト

リウム，金属を脱離できる方法について考えて

みたい。金属を含む着色ガラス瓶に炭酸ナトリ

ウムなどを加え，アルカリ融解を行った後，そ

れを水に溶かしてガラスを溶液化し，その後，

酸で中和して pHを順次制御することで，金

属，シリカを沈殿させることで，シリカと金属

を分離する方法が発表されている７）８）。しかしな

がら，廃ガラスより多量の炭酸ナトリウムとそ

れを中和するための酸が必要となるというデメ

リットもある。そのため，我々は，ガラスを全

分解することなしに，主成分であるシリカを固

相として保ったまま，アルカリや金属を脱離さ

せるという考え方を基本とした。原理的に考え

ると以下の３つの方法が，ガラスから金属，ア

ルカリを脱離する方法としてありえると思われ

る。

・粉砕―浸出によるアルカリ脱離

まず，単純にガラスを水溶液に浸し，内部の

カチオンを水中に浸出させることを考えてみ

る。この場合，内部拡散係数が著しく小さいイ

オンについて原理的に脱離が難しい。つまりナ

トリウム，カルシウムは脱離できるが，少量含

まれている金属は脱離できないと考えられる。

ナトリウムだけを脱離することはそれなりに意

味はある。ソーダライムガラスからナトリウム

を選択的に脱離してCaO―SiO２系の組成にすれ

ば，アルカリ骨材反応が抑制されると考えられ

るため骨材としての利用や，その他建材への利

用を考えることができるからである。

そのため，ソーダライムガラスを粉砕し，シ

リカが分解しない酸性域の水溶液中で浸出させ

てナトリウムの脱離率を調べてみた。１５．３Na２O

―１０．２CaO―７３．２SiO２―１．３Al２O３（wt％）の一般

的なソーダライムガラス組成域のガラスを平均

粒径５３µ，１９µの粒径に分級し，９０℃，１２０℃，
１４０℃で浸出試験を行った。その結果，やはり，

ナトリウムが選択的に溶出しやすかった。簡単

なモデルをたてて，３次元の拡散方程式を解く

と，粒度（d）と拡散係数（D）で，ナトリウム

の脱離率は定式化できる１０）。ナトリウムの浸出

率の実験値を dと Dをパラメーターとして，

上の理論式でフィッテングすると妥当な拡散係

数が得られることがわかった９）。さらに粒度を

細かく５μm程度まで粉砕すると，９０℃，１N

の硝酸中で９０％以上のNaが脱離できること
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がわかった１０）。また，簡単なセメントとの反応

試験を行ってみたところ，アルカリ―シリカ反

応は脱ナトリウムを行ったガラスについては抑

制されると考えられる結果が得られた１１）。しか

しながら，コストを考えると骨材がトン数千円

以下の低価格であり，粉砕，酸処理だけでも，

トンあたり数万円以上のコストがかかるため，

廃棄物処理場の残量がかなり切迫しない限りは

非現実的な方法ではある。また，建材も近年有

害金属に対しての規制が強まっているため，有

害金属を含むものは，金属が脱離できないた

め，この方法使用できないというデメリットも

ある。

・水熱処理―酸処理によるアルカリ・金属脱離

次に水熱処理によって，シリカ網目を切断し

て，アルカリ以外の金属の浸出率を向上させる

ことを考えてみた。そこで，酸化クロム，酸化

コバルトを０．１wt％含むガラスを亜臨界水で

処理を行ってみた。その結果，少量の酸化コバ

ルト，酸化クロムを含むソーダライムシリケー

トガラスの場合は，層間にNa，Ca，金属イオン

を含むトバモライト結晶類似の層状結晶に変換

されていた。さらに，この水熱処理によって得

られた化合物を酸で処理するとNa，Ca，Co が

脱離できる１２）。ただし，この場合，金属Coは

簡単に脱離できたが，Crは脱離が難しかった。

これは水蒸気処理の際に，安定な金属錯体をCr

が形成するためと考えられる。

さて，金属の脱離が可能だといっても，費用

もエネルギーも必要であり，ガラス中に含まれ

る少量のCo，Cr を脱離する意味がどこまであ

るかという疑問も投げかけられることも多かっ

た。そのため，Pbのような有害な金属が大量

に含まれるものであれば，脱離する意味がある

のではないかと考え，ブラウン管用のガラスに

この方法を試してみることにした。ご存知のよ

うにブラウン管の後部のガラスには Pbが含ま

れている。現状ではブラウン管ガラスは世界的

規模ではカレットとしてリサイクルが可能であ

るが，将来的に，フラットパネルディスプレイ

が普及するとカレットのリサイクルが難しくな

るであろうとも予想される。廃棄物として処理

するにしても，鉛を含むガラスは廃棄物規制が

あるため一般管理型処分場に捨てることができ

ない。そのため，廃棄時の浸出評価検討も行わ

れており，また，Pbの浸出量を減らすために，

粉砕したガラスを水中で超音波を照射しながら

浸出させる前処理を行う方法が報告されてい

る１３）。今回の水熱処理を使えば，Pbの脱離量

は単に浸出させるよりもはるかに大きく有効で

あろうと考えた。実際，ブラウン管の中でも最

も耐水性の良いファンネル組成について亜臨界

水で処理した後，酸処理することで，Pbの含

有量を数％以下まで低下させることができ

た１４）。

Pbは有害であるとはいえ安定なガラスに固

定化されているのだから，そのまま保存したほ

うがコストもエネルギーも必要ないためベター

ではないかという考え方も一方ではある。しか

しながら，長期的にどのような環境に置かれる

と，どの程度の Pbが環境中に拡散するのか定

量的に評価した上で社会的な評価をして判断す

る必要があると考えられる。そのためには，か

つて高レベル放射性廃棄物ガラス固化体で行わ

れたような長期耐水性評価というリスク評価技

術の確立が必要であろう。

・ガラス相分離を利用したアルカリ・金属脱離

さて，もう一つアルカリ，金属を脱離する方

法として，ガラスの相分離を利用する方法があ

る。よく知られているが，ガラスがスピノーダ

ル分相を起こすと耐水性は著しく低下する。

ソーダライムガラスは，スピノーダル分相を起

こさせるのが難しいため，廃ガラスにホウ酸を

添加して一度再溶融してアルカリホウ酸系のガ

ラスとすることで，アルカリホウ酸相とシリカ

相にスピノーダル分相させ，その後，酸処理を

行ってホウ酸相をとりのぞくことにした。図１

に，０．１wt％の酸化クロム，コバルトを含むソー

NEW GLASS Vol．２１No．１２００６

１７



ダライムガラスにホウ酸を加えて再溶融後，急

冷したものを酸処理した場合の，ガラスからの

Na，Ca，B，Al，Cr，Co の脱離率を示す。元のガ

ラスに対して４５wt％以上ホウ酸を加えると，

Na，Ca，Si，Al，Cr，Co のすべてが脱離できるこ

とがわかる１５）。しかしながら，金属によって脱

離のしやすさは異なっている。Coは３０wt％

程度のホウ素を添加して再溶融―酸処理するこ

とで脱離するが，Crは同量では脱離しない。

このCrが脱離しない原因が，アルカリホウケ

イ酸ガラス中のシリカ相に金属が存在している

ためか，浸出過程で固相として析出しているの

かを調べるために，２９Si NMRの緩和時間を

測定してガラス内部での金属の分布を検討して

みた。その結果，２９Si の緩和時間はCrを添加

したガラスではCo添加をしたガラスと比較し

て著しく短く，Crはシリカ相の近傍に存在し

ていると結論づけられた１６）。

また上記は粉体で脱離を行ったケースである

が，再溶融時にホウ酸以外のシリカ，アルミナ，

ナトリウムなどを適量加えることによって，図

２のように板状の多孔質ガラスを作製すること

ができる。廃物を利用した組成から出発したこ

とで，３mm以上の厚いガラスでの多孔化がで

きる，酸処理時に割れなどが起こりにくいな

ど，ハンドリングが良くなるという予想しなか

った偶然もあった。

３．高付加価値製品の製造

最初に述べたように，ケミカルリサイクルで

得られた材料を通常の原料として使用していて

は，基本的に採算に合うことがない。それを克

服するためには，リサイクルによって得られる

材料を高付加価値なものにするしかない。その

ため，我々がまず，試みたのは上記の分相法に

よる金属脱離を工夫し，高純度のシリカを得る

ことであった。その結果，いくつかの工夫をす

ることで，９９．９％以上の純度のシリカを得る

図１ 金属添加をした１５．３Na２O―１０．２CaO―７３．２SiO２―１．３Al２O３（wt％）ガラスにホウ酸を加えて酸処理を行った場
合の各金属の脱離割合とホウ酸添加量の関係
（a）０．１wt%Cr２O３を含むソーダライムガラス （b）０．１wt%Co２O３を含むソーダライムガラス

図２ 着色廃ガラス（左）とそれを処理して得られた
多孔質ガラス（右）

NEW GLASS Vol．２１No．１２００６

１８



ことが可能であった１７）。採算が合いそうだと思

って話をすると，高純度シリカは海外から安定

して入手されているのでこんなものは今から代

替して使用されるはずがないという厳しい批判

をいただいた。確かに，自分も含めて消費者は

廃品から作ったというと「品質が悪いのではな

いか？」と感じてしまい購買意欲に結びつかな

いところもある。そこで，高付加価値だけでな

く「今までにない高付加価値製品」とすること

が必要であると考えた。さらに「廃物を処理す

ると同時に有用な従来にない高付加価値材料を

作る」ということであれば，エネルギーを消費

するという環境面の問題もなくなる。

そのための一つの例として，先ほどの相分離

で作製した板状の多孔質ガラスを高付加価値化

することを考えた。多孔質ガラスを焼成すると

紫外線透過率が高いガラスとなることを利用し

て，紫外線照射によって可視光を発する蛍光ガ

ラスとできないかと考えた。いろいろ試みた結

果，細孔径４nm―８nmの多孔質ガラスを金属

イオンを含む溶液に浸漬して，金属イオンを数

百 ppm程度ドープして焼成すると，焼成条件，

金属ドープ量を工夫することで発光効率の高い

蛍光ガラスを作製することができた１８）１９）。現状

の蛍光強度は，厚さ１mmのガラスで蛍光体粉

末ペレットと比較して１／３程度であるが，増感

剤を加えるなどで，まだ大幅な高輝度化は可能

であると思われ，蛍光粉体ペレットに匹敵する

ぐらいの輝度は得られると考えられる。図３は

ブラックライトによって発光するガラスの写真

である。この蛍光ガラスは，化学的，熱的耐久

性が高く，また温度消光も小さいという特徴を

有している。そのため，長寿命なガラス蛍光体

の特徴を生かして，紫外 LEDと組み合わせ

て，屋外で使用される長寿命でコンパクトな照

明などへの応用が期待できる。

この蛍光ガラスにドープされている金属の量

は微量であるため，使用後は低級なシリカとし

て使用できるし，また，同じ材料の原料として

使用することもできるため，新しい材料はリサ

イクル性が良く環境負荷も低いといえる。ホウ

酸を使用する点が，ホウ酸の排出規制が強まっ

ているので問題ではあるが，ホウ酸を沈殿させ

て酸から回収することで，再利用が可能であ

り，回収，再利用技術を確立することで解決は

可能ではないかと考えている。

さて，この「廃材を処理すると同時に有用な

材料をつくる」という話をすると，理解される

ことも多いが，反面，廃材を原料純度が重要な

高機能性材料に使うことはミスマッチではない

か質問を必ず受けるし，時には「廃材」という

ことで強い拒否感を示されることもある。「多

孔質ガラスをつくるときに廃物の金属は脱離し

ていて数十 ppm程度だ」「新材を使って作製し

たものと比較しても輝度などの性能が異なるこ

とはない」と説明しても全く納得していただけ

ないケースもあり，「廃材」に対しての固定観

念の強さを思い知ることになる。皮肉なことで

図３ 多孔質ガラス（左）と４Wのブラックライト（波長３６５nm）の照射で光る蛍光ガラス（右）
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はあるが，「廃材を処理すると同時に新しい有

用な材料をつくる」場合は，グリーン購入法な

どが適用される場合を除いて「廃材を使ったと

いわない」ことが，商品価値をもたせる方法な

のかもしれない。

４．おわりに

ソーダライムガラスに含まれるアルカリや金

属を脱離して，元の成分に戻す技術的な可能性

について本稿では述べた。残念ながら，最後の

蛍光ガラス製品以外では実用化が進まない状況

ではあるが，蛍光ガラスでの廃材利用は建材，

道路材などのように，ある程度量が必要で，廃

材利用が好ましいような場所での用途が実用化

できれば進むであろうと考えている。

金属を含む廃ガラスの問題は，着色ガラス瓶

の問題から始まったが，今後，家電，自動車中

の金属含有ガラスが，大きな問題となっていく

ように思われる。その中でカレットとして使用

できないガラスは今後どう扱っていくべきかを

考えると，いくつかのケースに分けられるよう

に思う。無害な金属を含むガラス，もしくは金

属を含まないガラスについては，埋め立て処分

を行うことが，環境，経済の両者から考えると

当面は適切なのかもしれない。どうしても廃棄

できない状況が生じた場合にのみ，脱ナトリウ

ムをして建材などに再利用することになろう。

有害な金属を含むガラスについては，環境中で

長期にどれぐらい拡散するかという定量的なリ

スク評価をした後で，それが社会的に受容され

ないリスクであれば，コストとエネルギーを投

入して脱離し，再度安定なガラス中に固定化し

保存する必要があるであろう。有価で枯渇性資

源の金属を含むガラスは回収物が高価格である

ので経済性も成り立ちやすいし，また，環境面

からも枯渇性資源回収のメリットが大きくなる

ので有効である。特に貴金属の配線，レアメタ

ルを含むガラス部分から，それらの金属を脱離

して回収することは有効ではないかと思われ

る。

まとめるとガラスからの金属脱離は，「長期

に拡散する有害金属が量的に受容できないと判

断された有害金属含有ガラス，もしくは枯渇性

有価金属を含むガラス」においては，将来的に

検討される可能性があるように思う。そのとき

に，我々のある意味では馬鹿げた試みが何かの

形で役に立つことを願っている。

最後になりましたが，共同研究者の蔵岡孝治

氏（神戸大），矢澤哲夫氏（兵庫県立大），松本

佐智子氏，村上方貴氏，ＪＳＴの陳丹平氏（現，

上海精密光学機械研），三由洋氏（現：産総研

計測フロンティア部門），龍谷大学の山本吉弘

氏（現フィガロ技研），白神達也氏に感謝の意

を表します。また，本研究は主に科学技術振興

機構戦略基礎研究推進事業で２０００年から２００３

年の間に行われたものです。
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