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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　製鋼スラグからリンおよびカルシウムを回収する方法であって、
　二酸化炭素を３０ｐｐｍ以上含む水溶液と、前記製鋼スラグとを接触させて、前記製鋼
スラグ中のリンおよびカルシウムを前記水溶液に溶出させる第１工程と、
　前記第１工程の後、前記水溶液から前記二酸化炭素を除去して、リン化合物およびカル
シウム化合物を含む混合物を析出させる第２工程と、
　を有する、リンおよびカルシウムの回収方法。
【請求項２】
　前記第２工程は、
　前記水溶液から前記二酸化炭素の一部を除去して、前記混合物を析出させる第３工程と
、
　前記第３工程の後に、前記水溶液から前記二酸化炭素をさらに除去して、前記混合物を
析出させる第４工程と、
　を有し、
　前記第４工程で得られる前記混合物における前記リン化合物の割合は、前記第３工程で
得られる前記混合物における前記リン化合物の割合より少ない、
　請求項１に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【請求項３】
　前記第３工程における前記混合物の析出速度は、０．１ｇ／ｍｉｎ・Ｌ以下である、請
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求項２に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【請求項４】
　前記第２工程では、空気、窒素、酸素、水素、アルゴンおよびヘリウムからなる群から
選択される１または２以上のガスを前記水溶液内に吹込むことにより、前記二酸化炭素の
除去を行う、請求項１～３のいずれか一項に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【請求項５】
　前記第３工程では、前記ガスの前記水溶液内への吹込みを断続的に行う、請求項４に記
載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【請求項６】
　前記第２工程では、前記水溶液を減圧することにより、前記二酸化炭素の除去を行う、
請求項１～３のいずれか一項に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【請求項７】
　前記第２工程では、前記水溶液を加熱することにより、前記二酸化炭素の除去を行う、
請求項１～３のいずれか一項に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載のリンおよびカルシウムの回収方法によって得られ
る混合物であって、
　リン化合物およびカルシウム化合物を含み、
　リンを原子換算で１質量％以上含有する、
　混合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、製鋼スラグからリンおよびカルシウムを回収する方法および前記回収方法に
よって得られる混合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　製鋼工程で生じる製鋼スラグ（転炉スラグ、予備処理スラグ、二次精錬スラグ、電気炉
スラグなど）には、リン、カルシウム、鉄、シリコン、マンガン、アルミニウム、マグネ
シウムなどの酸化物が含まれていることが知られている。具体的には、リンは、製鋼スラ
グ中において、Ｃａ２ＳｉＯ４、Ｃａ３ＳｉＯ５などのケイ酸カルシウムおよびＣａ２Ｆ
ｅ２Ｏ５などのカルシウム鉄酸化物と一緒に存在している。一方、カルシウムは、製鋼ス
ラグ中において、製鋼工程で投入される生石灰（ＣａＯ）がそのまま（遊離石灰）、また
は遊離石灰が空気中の水蒸気もしくは二酸化炭素と反応して生成したＣａ（ＯＨ）２もし
くはＣａ２ＣＯ３として存在している。
【０００３】
　一方、リンは、肥料や化学製品の原料として重要な元素である。しかし、日本ではリン
鉱石（リン）の産出はないため、リンは、リン鉱石、肥料、化学製品などの形態で輸入さ
れている。また、良質なリン鉱石が少なく、資源的に逼迫するおそれがあるため、リンの
価格は、上昇傾向にある（例えば、非特許文献１、２参照）。このような状況において、
上述した製鋼スラグからリンを回収できれば、リン資源の問題が緩和される。このため、
以前から、製鋼スラグからリンを回収する試みが行われている（例えば、特許文献１、２
参照）。
【０００４】
　特許文献１には、カルシウムを除去した製鋼スラグからリンを回収する方法が記載され
ている。この回収方法では、二酸化炭素を含む水で製鋼スラグを洗浄することにより、製
鋼スラグからカルシウムを除去する。その後、鉱酸に製鋼スラグを浸漬することにより、
製鋼スラグ中のリンを鉱酸内に溶出させる。最後に、リンが溶出した鉱酸（抽出液）を中
和することにより、リン（リン酸）を回収する。
【０００５】
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　また、特許文献２には、製鋼スラグからカルシウム化合物を複数回に分けて溶出させる
ことにより、特定のカルシウム化合物に固溶したリンを回収する方法が記載されている。
この回収方法では、製鋼スラグ（予備処理スラグ）を二酸化炭素が溶解した水に浸漬する
。そして、最初にリンを固溶しないカルシウム化合物を溶出させた後に、リンを固溶した
カルシウム化合物を溶出させることにより、リンを含む溶液を脱リンスラグから回収する
。
【０００６】
　また、カルシウムは、炭酸カルシウムとして製鉄の焼結工程で使用されたり、焼成して
酸化カルシウムとして製鋼工程で使用されたりする重要な元素である。また、酸化カルシ
ウムを消化して得られる水酸化カルシウムは、排水工程で酸などの中和剤として使用され
る。したがって、製鉄工程で生じる製鋼スラグからカルシウムを回収することができれば
、カルシウムを再利用することが可能となり、製鉄のコストを削減できる。このため、以
前から、製鋼スラグからカルシウムを回収する試みが行われている（特許文献３参照）。
【０００７】
　特許文献３には、二酸化炭素を使用して、転炉スラグからカルシウムを回収する方法が
記載されている。この回収方法では、転炉スラグに水を注入して、転炉スラグ中のカルシ
ウムを溶出させる。その後、ｐＨの下限値を１０程度に維持することで、カルシウム（炭
酸カルシウム）を転炉スラグから回収する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２０１０－２７０３７８号公報
【特許文献２】特開２０１３－１４２０４６号公報
【特許文献３】特開昭５５－１００２２０号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】「鉱物資源マテリアルフロー２０１１」、独立行政法人 石油天然ガス
・金属鉱物資源機構、２０１２年５月、ｐ．４０５－４１０
【非特許文献２】松八重一代、外２名、「廃棄物からの人口リン資源回収」、社会技術研
究論文集、社会技術研究会、２００８年３月、ｐ．１０６－１１３
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、特許文献１に記載のリンの回収方法では、鉱酸および中和剤を使用する
ため、回収コストが高くなってしまう。また、製鋼スラグを鉱酸に浸漬した際の未溶解物
を濾過するために、濾過機（濾過フィルター）が必要となり、回収コストが高くなってし
まう。さらに、鉱酸には、鉄やマンガン、マグシウム、シリコン、アルミニウム、カルシ
ウムなどの他の成分も溶解してしまうため、この抽出液を中和しても、これらの成分が析
出してしまう。
【００１１】
　また、特許文献２に記載のリンの回収方法では、複数回に分けてカルシウム化合物を溶
解させる必要があるため、回収工程が煩雑であるとともに、回収コストが高くなってしま
う。
【００１２】
　さらに、特許文献３に記載のカルシウムの回収方法では、ｐＨを１０以上に維持するこ
とが実質上困難であり、ｐＨが低くなると析出した炭酸カルシウムが再溶解してしまうと
いう問題がある。一方、ｐＨの下限値を１０程度に維持すると析出量が少なくなってしま
う。また、この回収方法では、リンを含むケイ酸カルシウムを溶解させることが困難であ
り、リンをほとんど回収することができず、回収コストが高くなってしまう。
【００１３】
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　このように、従来のスラグからリンまたはカルシウムを回収する方法では、回収コスト
が高いという問題があった。
【００１４】
　本発明の目的は、安価に製鋼スラグからリンおよびカルシウムを回収することができる
、リンおよびカルシウムの回収方法を提供することである。また、本発明の別の目的は、
この回収方法により得られるリンおよびカルシウムを含む混合物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者らは、二酸化炭素を含む水溶液に製鋼スラグを接触させた後、水溶液から二酸
化炭素を除去して溶出物を析出させることにより、上記課題を解決させうることを見出し
、さらに検討を加えて本発明を完成させた。
【００１６】
　すなわち、本発明は、以下の回収方法に関する。
　［１］製鋼スラグからリンおよびカルシウムを回収する方法であって、二酸化炭素を３
０ｐｐｍ以上含む水溶液と、前記製鋼スラグとを接触させて、前記製鋼スラグ中のリンお
よびカルシウムを前記水溶液に溶出させる第１工程と、前記第１工程の後、前記水溶液か
ら前記二酸化炭素を除去して、リン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物を析出さ
せる第２工程と、を有する、リンおよびカルシウムの回収方法。
【００１７】
　［２］前記第２工程は、前記水溶液から前記二酸化炭素の一部を除去して、前記混合物
を析出させる第３工程と、前記第３工程の後に、前記水溶液から前記二酸化炭素をさらに
除去して、前記混合物を析出させる第４工程と、を有し、前記第４工程で得られる前記混
合物における前記リン化合物の割合は、前記第３工程で得られる前記混合物における前記
リン化合物の割合より少ない、［１］に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【００１８】
　［３］前記第３工程における前記混合物の析出速度は、０．１ｇ／ｍｉｎ・Ｌ以下であ
る、［２］に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【００１９】
　［４］前記第２工程では、空気、窒素、酸素、水素、アルゴンおよびヘリウムからなる
群から選択される１または２以上のガスを前記水溶液内に吹込むことにより、前記二酸化
炭素の除去を行う、［１］～［３］のいずれかに記載のリンおよびカルシウムの回収方法
。
【００２０】
　［５］前記第３工程では、前記ガスの前記水溶液内への吹込みを断続的に行う、［４］
に記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【００２１】
　［６］前記第２工程では、前記水溶液を減圧することにより、前記二酸化炭素の除去を
行う、［１］～［３］のいずれかに記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【００２２】
　［７］前記第２工程では、前記水溶液を加熱することにより、前記二酸化炭素の除去を
行う、［１］～［３］のいずれかに記載のリンおよびカルシウムの回収方法。
【００２３】
　また、本発明は、前述した回収方法により得られた混合物に関する。
【００２４】
　［８］［１］～［７］のいずれかに記載のリンおよびカルシウムの回収方法によって得
られる混合物であって、リン化合物およびカルシウム化合物を含み、リンを原子換算で１
質量％以上含有する、混合物。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、安価に製鋼スラグからリンおよびカルシウムを回収することができる
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。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明の一実施の形態に係るリンおよびカルシウムの回収方法のフローチャート
である。
【図２】本発明の他の実施の形態に係るリンおよびカルシウムの回収方法のフローチャー
トである。
【図３】実験５におけるリンおよびカルシウムの回収方法のフローチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　［回収方法］
　図１は、本発明の一実施の形態に係るリンおよびカルシウムの回収方法のフローチャー
トである。図１に示されるように、本実施の形態に係るリンおよびカルシウムの回収方法
は、製鋼スラグ中のリンおよびカルシウムを、二酸化炭素を含む水溶液に溶出させる第１
工程と、第１工程の後、リン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物を析出させる第
２工程と、を有する。
【００２８】
　（第１工程）
　第１工程では、製鋼スラグと、二酸化炭素を含む水溶液とを接触させて、製鋼スラグ中
のリンおよびカルシウムを水溶液に溶出させる。
【００２９】
　まず、原料となる製鋼スラグを準備し、破砕または粉砕する（工程Ｓ１００）。製鋼ス
ラグの種類は、リンおよびカルシウムを含んでいれば、特に限定されない。製鋼スラグの
例には、転炉スラグ、予備処理スラグ、二次精錬スラグ、電気炉スラグなどが含まれる。
一般的に、製鋼スラグは、リン（Ｐ）、カルシウム（Ｃａ）、鉄（Ｆｅ）、シリコン（Ｓ
ｉ）、マンガン（Ｍｎ）、マグネシウム（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ）の化合物（酸化
物）などを含有する。また、リンは、カルシウムおよびシリコンの複合酸化物であるケイ
酸カルシウム（Ｃａ２ＳｉＯ４、Ｃａ３ＳｉＯ５）と一緒に存在する。さらに、カルシウ
ムは、遊離石灰である酸化カルシウム（ＣａＯ）、水酸化カルシウム（Ｃａ（ＯＨ）２）
、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）などとして存在する。
【００３０】
　製鋼スラグは、製鋼工程で排出されたまま使用してもよいが、破砕または粉砕をした後
、さらに金属鉄を除去した製鋼スラグを使用する方が好ましい。製鋼工程で排出された製
鋼スラグをそのまま使用すると、回収作業が煩雑になってしまうおそれがある。製鋼スラ
グの最大粒径は、特に限定されないが、１０００μｍ以下であることが好ましい。製鋼ス
ラグの最大粒径が１０００μｍ超の場合、製鋼スラグの水溶液との接触面積が少ないため
、リンおよびカルシウムが溶出する時間が長くなり、リンおよびカルシウムを回収する時
間が長くなってしまう。製鋼スラグの粉砕方法は、特に限定されない。例えば、製鋼スラ
グをローラミル、ボールミルなどで粉砕すればよい。
【００３１】
　次いで、工程Ｓ１００で準備した製鋼スラグと、二酸化炭素を含む水溶液とを接触させ
ることにより、製鋼スラグ中のリンおよびカルシウムを、二酸化炭素を含む水溶液に溶出
させる（工程Ｓ１１０）。
【００３２】
　二酸化炭素を含む水溶液の種類は、二酸化炭素を３０ｐｐｍ以上含んでいれば特に限定
されず、他の成分を含んでいてもよい。また、二酸化炭素を水に溶解させる方法は、特に
限定されない。例えば、二酸化炭素を含むガスをバブリングする（吹込む）ことによって
、水に二酸化炭素を溶解させることができる。このとき、吹き込むガスには、二酸化炭素
以外の成分が含まれていてもよい。例えば、吹き込むガスは、酸素や窒素などを含んでい
てもよい。また、燃焼後の排ガスを吹き込んで二酸化炭素を溶解させてもよいし、二酸化
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炭素、空気および水蒸気の混合ガスを吹き込んで二酸化炭素を溶解させてもよい。反応性
を高め、カルシウム化合物（ケイ酸カルシウム）の溶出性を高める観点からは、吹き込む
ガスは、二酸化炭素を高濃度（例えば、９０％）に含むことが好ましい。前述したように
、水溶液中の二酸化炭素の濃度は、３０ｐｐｍ以上である。水溶液中の二酸化炭素の濃度
が３０ｐｐｍ以上であれば、製鋼スラグ中のリンおよびカルシウムを、二酸化炭素を含む
水溶液に溶出させることができる。水溶液中の二酸化炭素は、リンおよびカルシウムの溶
解に伴い減少するので、水溶液中にリンおよびカルシウムを溶出させるのに必要な二酸化
炭素の濃度（３０ｐｐｍ以上）を維持するためには、水溶液と製鋼スラグとを接触させた
後も水溶液に二酸化炭素を供給することが必要である。
【００３３】
　製鋼スラグと、二酸化炭素を含む水溶液とを接触させる方法は、特に限定されない。例
えば、あらかじめ二酸化炭素を溶解させた水に製鋼スラグを浸漬させてもよいし、製鋼ス
ラグを水に浸漬した後に二酸化炭素を水に溶解させてもよい。なお、製鋼スラグと水溶液
とを接触させている間は、反応性を高める観点から、これらを攪拌することが好ましい。
なお、リンおよびカルシウムを溶出させた後の製鋼スラグは、鉄成分の含有量が高くなっ
ているため、そのまま、もしくは、さらに磁選するなどによって製鉄原料に使用できる。
【００３４】
　製鋼スラグと、二酸化炭素を含む水溶液とを接触させると、製鋼スラグ中の酸化カルシ
ウム（ＣａＯ）、水酸化カルシウム（Ｃａ（ＯＨ）２）、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）
、ケイ酸カルシウム（Ｃａ２ＳｉＯ４、Ｃａ３ＳｉＯ５）およびカルシウム鉄酸化物（Ｃ
ａ２Ｆｅ２Ｏ５）と、二酸化炭素を含む水とが反応して、カルシウム成分が水溶液に溶出
する。また、ケイ酸カルシウムが溶解することにより、製鋼スラグ中の五酸化二リン（Ｐ

２Ｏ５）と、二酸化炭素を含む水溶液とが反応して、リン成分が水に溶出する。このよう
に、製鋼スラグと、二酸化炭素を含む水溶液を接触させることにより、製鋼スラグ中に含
まれるリンおよびカルシウムが水溶液中に溶出する。
【００３５】
　次いで、リンおよびカルシウムが溶解した水溶液（上澄み液）と、リンおよびカルシウ
ムが溶出した製鋼スラグとを濾過などにより分離する（工程Ｓ１２０）。
【００３６】
　（第２工程）
　第２工程では、第１工程の後、リンおよびカルシウムが溶解した水溶液からリン化合物
およびカルシウム化合物を含む混合物を析出させた後、混合物を回収する。
【００３７】
　まず、リンおよびカルシウムが溶解した水溶液から二酸化炭素を除去することにより、
リン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物を析出させる（工程Ｓ１３０）。水溶液
から二酸化炭素を除去する方法は、特に限定されない。二酸化炭素を除去する方法の例に
は、（１）ガスの水溶液への吹込み、（２）水溶液の減圧、（３）水溶液の加熱、などが
含まれる。以下、個別に説明する。
【００３８】
　（１）ガスの水溶液への吹込み
　ガスの水溶液への吹込みにより、二酸化炭素を除去する方法では、水溶液に二酸化炭素
以外のガスを吹込むことにより行う。これにより、溶解している二酸化炭素と吹き込んだ
ガスとを置換することで、簡単に二酸化炭素を水溶液から除去することができる。水に吹
込むガスの種類は、水との反応性が低い無機系ガス、または水との反応性が低い有機系ガ
スであることが好ましい。無機系ガスの例には、空気、窒素、酸素、水素、アルゴン、ヘ
リウムなどが含まれる。また、有機系ガスの例には、メタン、エタン、エチレン、アセチ
レン、プロパンなどが含まれる。有機系ガスは、外部に漏れた場合に燃焼や爆発の危険が
あるため、注意が必要である。なお、塩素ガス、亜硫酸ガスなどの水と反応するガスを使
用すると、塩素イオン、硫酸イオンなどが水中で生成する。そして、これらのイオンは、
水中に溶出したカルシウムと塩を形成してしまう。その結果、水溶液から二酸化炭素を除
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去してもリン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物が析出しないため好ましくない
。
【００３９】
　（２）水溶液の減圧
　水溶液を減圧することにより、二酸化炭素を除去する方法では、水溶液を密閉容器に入
れて、ポンプなどにより容器内の空気を排出して、容器内を減圧雰囲気にすること（脱気
）により行う。なお、水溶液の減圧に加えて、水溶液に超音波を印加してもよく、または
水溶液を攪拌してもよい。また、水溶液の減圧に加えて、水溶液への超音波の印加および
水溶液の攪拌を行ってもよい。これにより、水溶液から二酸化炭素を効率的に除去できる
。
【００４０】
　（３）水溶液の加熱
　水溶液の加熱により、二酸化炭素を除去する方法では、水溶液の温度を高める。この場
合、加熱コストを低くする観点から、水の蒸気圧が雰囲気圧力を超えない範囲内の温度に
加熱することが好ましい。例えば、雰囲気圧力が大気圧（１気圧）の場合、加熱温度は、
１００℃未満である。水溶液を加熱すると、二酸化炭素が除去されるだけでなく、カルシ
ウム化合物（炭酸カルシウム）の溶解度が低下するため、カルシウム化合物が析出しやす
くなる。
【００４１】
　二酸化炭素を除去する方法は、上記（１）～（３）の方法を組み合わせて行ってもよい
。これにより、二酸化炭素を水溶液から効率的に除去できる。なお、これらの組合せは、
ガスや熱の供給体制、立地、工場内副生ガスの利用などを考慮して、最適な組合せを選べ
ばよい。
【００４２】
　例えば、ガスを水溶液に吹込みながら、ガスの吹込み量以上に排気して、減圧雰囲気す
ることにより、ガスの吹込みによる二酸化炭素の除去の効果と撹拌効果、および水溶液の
減圧による二酸化炭素の除去の効果が得られ、二酸化炭素を効率的に除去できる。また、
さらに加熱することにより、さらに二酸化炭素の除去の効果が促進される。また、ガスの
水溶液への吹込みの効果と水溶液の減圧との効果により、容易に二酸化炭素を除去するこ
とができるため、加熱温度を高くする必要がなく、加熱コストを削減できる。
【００４３】
　水溶液から二酸化炭素を除去すると、水溶液中のカルシウムがカルシウム化合物として
析出する。析出されるカルシウム化合物の例には、炭酸カルシウム、炭酸水素カルシウム
、水酸化カルシウムなどが含まれる。また、水溶液から二酸化炭素を除去することにより
、水溶液中のリンがリン化合物として析出する。析出されるリン化合物の例にはリン酸カ
ルシウム、リン酸水素カルシウム、ヒドロキシアパタイト（ＨＡｐ）などが含まれる。
【００４４】
　次いで、工程Ｓ１３０で析出したリン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物を回
収する（工程Ｓ１４０）。
【００４５】
　以上の手順により、製鋼スラグからリンおよびカルシウムを安価に回収することができ
る。
【００４６】
　前述したように、製鋼スラグから回収したリン化合物は、リン資源として重要である。
よって、混合物中のリン化合物の含有量は、多いことが好ましい。また、製鋼スラグから
回収したカルシウム化合物は、製鉄原料として再利用できる。このとき、製鉄原料として
リン化合物を含んでいることは好ましくない。したがって、リンおよびカルシウムを含む
水溶液から、リン化合物の含有量が多い混合物と、リン化合物の含有量が少ない混合物と
を別個に得ることが好ましい。このように、各化合物の含有量が異なる２種類の混合物を
別個に得るためには、以下のように第２工程を行うことが好ましい。
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【００４７】
　図２は、本発明の別の実施の形態に係るリンおよびカルシウムの回収方法のフローチャ
ートである。図２に示されるように、本実施の形態では、第２工程は、水溶液から二酸化
炭素の一部を除去して、混合物を析出させる第３工程と、第３工程の後に、水溶液から二
酸化炭素をさらに除去して、混合物を析出させる第４工程と、を有している。この場合、
第４工程で得られる混合物におけるリン化合物の割合は、第３工程で得られる混合物にお
けるリン化合物の割合より少ない。
【００４８】
　製鋼スラグの破砕または粉砕（工程Ｓ１００）、製鋼スラグ中のリンおよびカルシウム
の溶出（工程Ｓ１１０）およびリンおよびカルシウムが溶解した水溶液（上澄み液）と、
リンおよびカルシウムが溶出した製鋼スラグとの分離（工程Ｓ１２０）は、前述した通り
である。
【００４９】
　（第３工程）
　第３工程では、リンおよびカルシウムが溶解した水溶液から二酸化炭素の一部を除去し
て、リン化合物の含有量が多い混合物を析出させる（工程Ｓ２３０）。第３工程では、カ
ルシウム化合物とリンとが一緒に析出しやすい性質を利用して行う。第３工程における混
合物の析出速度は、０．１ｇ／ｍｉｎ・Ｌ以下であることが好ましい。析出速度が０．１
ｇ／ｍｉｎ・Ｌ以下の場合、カルシウム化合物の表面にリン化合物が吸着するため、カル
シウム化合物に対して多くのリン化合物が一緒に析出するためである。このとき、水溶液
を攪拌することにより、リン化合物およびカルシウム化合物が一緒に析出しやすくなる。
そして、リン化合物の含有量が多い混合物を回収する（工程Ｓ２４０）。
【００５０】
　（第４工程）
　第４工程では、第３工程の後に、リンおよびカルシウムが溶解した水溶液から二酸化炭
素をさらに除去して、混合物を析出させる（工程Ｓ２５０）。具体的には、第３工程を行
った後、その水溶液から二酸化炭素をさらに除去して、残りのカルシウム化合物を析出さ
せる。このとき、リン化合物は、第３工程においてほとんど析出しているため、リン化合
物の含有量の少ない混合物を得ることができる。この場合、二酸化炭素を除去する方法は
、前述したガスの水溶液への吹込み法、水溶液の減圧、水溶液の加熱のいずれでもよい。
いずれの方法によっても、リン化合物をほとんど含まないカルシウム化合物が得られる。
そして、リン化合物の含有量が少ない混合物を回収する（工程Ｓ２６０）。
【００５１】
　以上の工程により、リン化合物の含有量が多い混合物と、リン化合物の含有量が少ない
混合物とを別個に得ることができる。
【００５２】
　また、第３工程では、二酸化炭素の除去を断続的に行うことによっても、リンの含有量
の高い混合物を得ることができる。具体的には、二酸化炭素の除去と、二酸化炭素の除去
の停止を短時間で繰り返す。ここでは、操作性の観点から、二酸化炭素の除去は、ガスの
水溶液への吹込みまたは水溶液の減圧であることが好ましい。例えば、ガスの水溶液への
吹込みを０．５分間と、その後にガスの水溶液への吹込みの停止を１分間とを３回繰り返
すことにより行う。これは、析出したカルシウム化合物の表面にリンを吸着させた後、新
たにカルシウム化合物をその表面もしくは溶液中に析出させ、新たにリン化合物を吸着さ
せることで、単位体積当りのリン化合物が多く吸着するためである。なお、第３工程では
、水溶液へのガス吹込みまたは水溶液の減圧を止めた後、しばらく撹拌することが好まし
い。これにより、未吸着のリン化合物が析出したカルシウム化合物に吸着するようになる
。ガスの水溶液への吹込みまたは水溶液の減圧を止める時期は、第３工程内のいずれの時
期であってもよい。また、二酸化炭素の除去が一定条件で行われた場合、第３工程は、二
酸化炭素の除去を行う時間の１／５０～１／３の時間であることが好ましい。
【００５３】
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　［析出物］
　このようにして得られる混合物（本発明に係る混合物）は、リン化合物およびカルシウ
ム化合物を含み、リンを原子換算で１質量％以上含有する。前述のとおり、リン化合物の
例にはリン酸カルシウム、リン酸水素カルシウム、ヒドロキシアパタイト（ＨＡｐ）など
が含まれ、カルシウム化合物の例には炭酸カルシウム、炭酸水素カルシウム、水酸化カル
シウムなどが含まれる。混合物中のリンの含有量は、ＩＣＰ－ＡＥＳ法によって求めるこ
とができる。
【００５４】
　以上のように、本発明に係るリンおよびカルシウムの回収方法は、二酸化炭素を３０ｐ
ｐｍ以上含む水溶液と、製鋼スラグとを接触させて、製鋼スラグ中のリンおよびカルシウ
ムを水溶液に溶出させた後、水溶液から二酸化炭素を除去することにより、製鋼スラグ中
のリンおよびカルシウムをリン化合物およびカルシウム化合物の混合物として安価に回収
することができる。
【００５５】
　以下、本発明について実施例を参照して詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
より限定されない。
【実施例】
【００５６】
　［実験１］
　実験１では、二酸化炭素の除去および混合物の回収をそれぞれ１回行った例を示す。
【００５７】
　１．スラグの準備
　成分比率の異なる２種類の製鋼スラグ（スラグＡおよびスラグＢ）を準備した（表１参
照）。最大粒径が１００μｍとなるように、ローラミルを用いてスラグＡおよびスラグＢ
を粉砕した。また、粉砕したスラグの最大粒径は、レーザー回折・散乱式粒子径分布測定
装置を用いて確認した。
【００５８】
【表１】

【００５９】
　２．リンおよびカルシウムの溶出
　容器に充填された１００Ｌの水に、粉砕したスラグ（１ｋｇ、３ｋｇまたは５ｋｇ）を
投入してスラグ懸濁液を調製した。次いで、調製したスラグ懸濁液内に、二酸化炭素を２
０Ｌ／ｍｉｎで吹込みながら、インペラを用いてスラグ懸濁液を３０分間攪拌した。この
ときの二酸化炭素濃度は、３０ｐｐｍ以上であった。また、比較のため、スラグ懸濁液内
に、二酸化炭素を吹込まずに、インペラを用いてスラグ懸濁液を３０分間攪拌した。攪拌
後のスラグ懸濁液を静置して、スラグを沈殿させた。その後、上澄み液を回収し、フィル
ターを用いた減圧濾過によって浮遊物を除去した。
【００６０】
　３．二酸化炭素の除去
　（１）ガスの水溶液への吹込み、（２）水溶液の減圧、（３）水溶液の加熱、（４）ガ
スの水溶液への吹込みおよび水溶液の加熱、または（５）ガスの水溶液への吹込み、水溶
液の減圧および水溶液の加熱により、上澄み液に含まれる二酸化炭素を除去した。これに
より、上澄み液中に析出物が生じた。以下、二酸化炭素の除去方法（上記（１）～（５）
）について説明する。
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　（１）ガスの水溶液への吹込み
　容器に投入された上澄み液にガス（空気、Ｎ２、Ｏ２、Ｈ２、Ａｒ、Ｈｅまたはこれら
の組み合わせ）を２０Ｌ／ｍｉｎで吹込みながら、インペラを用いて３０分間攪拌するこ
とによって、二酸化炭素を除去した。なお、ガスとしてＮ２およびＡｒを使用した実施例
１１では、Ｎ２：１０Ｌ／ｍｉｎ、Ａｒ：１０Ｌ／ｍｉｎとした。
【００６２】
　（２）水溶液の減圧
　上澄み液を投入した密閉容器の内部の圧力を１／１０気圧に３０分間維持するとともに
、上澄み液に超音波を印加することによって、二酸化炭素を除去した。
【００６３】
　（３）水溶液の加熱
　容器に投入された上澄み液の液温を９０℃に加熱するとともに、インペラを用いて３０
分間攪拌することによって、二酸化炭素を除去した。
【００６４】
　（４）ガスの水溶液への吹込みおよび水溶液の加熱
　容器に投入された上澄み液に空気を２０Ｌ／ｍｉｎで吹込みつつ、上澄み液の液温を９
０℃に加熱しながら、インペラを用いて３０分間攪拌することによって、二酸化炭素を除
去した。
【００６５】
　（５）ガスの水溶液への吹込み、水溶液の減圧および水溶液の加熱
　密閉容器に投入された上澄み液に空気を５Ｌ／ｍｉｎで吹込みつつ、密閉容器の内部の
圧力を３／１０気圧とし、かつ上澄み液の液温を６０℃に加熱した状態を３０分間維持す
ることよって、二酸化炭素を除去した。
【００６６】
　４．混合物の回収および混合物に含まれるリン濃度の測定
　フィルターを用いて、析出物（混合物）を含む上澄み液を減圧濾過して、混合物を回収
した。なお、二酸化炭素を除去する時に加熱した上澄み液については、液温が低下しない
ように加温しながら減圧濾過して、混合物を回収した。回収した混合物中のリン濃度を、
ＩＣＰ－ＡＥＳ法により測定した。また、ＩＣＰ－ＡＥＳ法により混合物中にカルシウム
が含まれていることも確認した。これにより、リン化合物およびカルシウム化合物を含む
混合物を得たことを確認した。
【００６７】
　５．結果
　実験１の回収条件および回収結果を表２に示す。
【００６８】
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【表２】

【００６９】
　表２に示されるように、二酸化炭素を含む水に製鋼スラグを浸漬させ、二酸化炭素を除
去した実施例１～２２の回収方法では、リン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物
を回収することができた。一方、二酸化炭素を含まない水に製鋼スラグを浸漬させ、二酸
化炭素を除去した比較例１の回収方法では、リン化合物およびカルシウム化合物を含む混
合物をほとんど回収することができなかった。
【００７０】
　［実験２］
　実験２では、二酸化炭素の除去および混合物の回収をそれぞれ２回に分けて行った例を
示す。
【００７１】
　１．スラグの準備
　実験１と同様の２種類の製鋼スラグ（スラグＡおよびスラグＢ）を準備した。
【００７２】
　２．リンおよびカルシウムの溶出
　容器に充填された１００Ｌの水に、粉砕したスラグ（１ｋｇまたは３ｋｇ）を投入して
スラグ懸濁液を調製した。次いで、調製したスラグ懸濁液内に、二酸化炭素を２０Ｌ／ｍ
ｉｎで吹込みながら、インペラを用いてスラグ懸濁液を３０分間攪拌した。そして、懸濁
液を静置して、スラグを沈殿させた後、上澄み液を回収し、フィルターを用いた減圧濾過
によって浮遊物を除去した。
【００７３】
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　３．二酸化炭素の除去および混合物の回収
　（１）ガスの水溶液への吹込み
　容器に投入された上澄み液にガス（空気またはＮ２）を２０Ｌ／ｍｉｎで吹込みながら
、インペラを用いて５分間攪拌した後、ガスの吹込みを停止して、さらに５分間攪拌した
。そして、フィルターを用いて、析出物（混合物）を含む上澄み液を減圧濾過して、混合
物を回収した。混合物を回収した上澄み液を容器に再度投入して、ガス（空気またはＮ２

）を２０Ｌ／ｍｉｎで吹込みながら、インペラを用いて２５分間攪拌した。そして、フィ
ルターを用いて、析出物（混合物）を含む上澄み液を減圧濾過して、混合物を回収した。
【００７４】
　（２）水溶液の減圧
　上澄み液を投入した密閉容器の内部の圧力を１／１０気圧に５分間維持して二酸化炭素
を除去した後、フィルターを用いて、析出物（混合物）を含む上澄み液を減圧濾過して、
混合物を回収した。混合物を回収した上澄み液を密閉容器に再度投入して、密閉容器の内
部の圧力を１／１０気圧に２５分間維持して二酸化炭素を除去した後、フィルターを用い
て、析出物（混合物）を含む上澄み液を減圧濾過して、混合物を回収した。
【００７５】
　４．混合物中に含まれるリン濃度の測定
　混合物中に含まれるリンおよびカルシウムの測定を実験１と同様に行った。
【００７６】
　５．結果
　実験２の回収条件および回収結果を表３に示す。
【００７７】
【表３】

【００７８】
　表３に示されるように、初めに、短時間（５分間）の二酸化炭素の除去を行うことによ
り、リンの含有量が高い混合物を得ることができた。また、大部分のリン化合物を除いた
上澄み液からさらに二酸化炭素を除去することにより、リンの含有量が少ない混合物を得
ることができた。
【００７９】
　［実験３］
　実験３では、２種類の方法で二酸化炭素の除去を１回ずつ行い、混合物を回収した例を
示す。
【００８０】
　１．スラグの準備と、リンおよびカルシウムの溶出
　実験１、２と同様の２種類の製鋼スラグ（スラグＡおよびスラグＢ）を準備した。リン
およびカルシウムの溶出は、実験２と同じ手順により行った。
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【００８１】
　２．二酸化炭素の除去
　（１）ガスの水溶液へのガスの吹込みおよび水溶液の加熱
　容器に投入された上澄み液にガス（空気またはＮ２）を２０Ｌ／ｍｉｎで吹込みながら
、インペラを用いて５分間二酸化炭素を除去した後、フィルターを用いて、混合物を含む
上澄み液を減圧濾過して、混合物を回収した。混合物を回収した上澄み液を容器に再度投
入して、上澄み液の液温を９０℃に加熱しながら、インペラを用いて２５分間攪拌するこ
とによって、二酸化炭素を除去した後、液温が低下しないように加温しながら減圧濾過し
て、混合物を回収した。
【００８２】
　（２）ガスの水溶液へのガスの吹込みおよび水溶液の減圧
　容器に投入された上澄み液にガス（空気またはＮ２）を２０Ｌ／ｍｉｎで吹込みながら
、インペラを用いて５分間二酸化炭素を除去した後、フィルターを用いて、混合物を含む
上澄み液を減圧濾過して、混合物を回収した。混合物を回収した上澄み液を容器に再度投
入して、密閉容器の内部の圧力を１／１０気圧に２５分間維持して二酸化炭素を除去した
後、フィルターを用いて、混合物を含む上澄み液を減圧濾過して、混合物を回収した。
【００８３】
　３．混合物に含まれるリン濃度の測定
　混合物に含まれるリン濃度の測定を実験１と同様に行った。
【００８４】
　４．結果
　実験３の回収条件および回収結果を表４に示す。
【００８５】
【表４】

【００８６】
　表４に示されるように、実験２と同様に、初めに、短時間（５分間）の二酸化炭素の除
去を行うことにより、リンの含有量が高い混合物を得ることができた。また、大部分のリ
ン化合物を除いた上澄み液からさらに二酸化炭素を除去することにより、リンの含有量が
少ない混合物を得ることができた。
【００８７】
　［実験４］
　実験４では、１種類の方法で二酸化炭素の除去を行い、混合物の回収を２回に分けて行
った例を示す。
【００８８】
　１．スラグの準備と、リンおよびカルシウムの溶出
　実験１、２で使用したスラグＡを準備した。リンおよびカルシウムの溶出は、実験２と
同じ手順により行った。なお、投入したスラグは、１ｋｇとした。
【００８９】
　２．二酸化炭素の除去
　二酸化炭素の除去は、密閉容器に投入された上澄み液に空気を所定量吹込みながら、イ



(14) JP 5748925 B1 2015.7.15

10

20

30

40

50

ンペラを用いて５分間二酸化炭素を除去した後、ガスの吹込みを停止して、さらに５分間
攪拌した。その後、フィルターを用いて、析出物を含む上澄み液を減圧濾過して、析出物
を回収した。次いで、再度容器に投入された上澄み液に空気を所定量吹込みながら、イン
ペラを用いて２５分間二酸化炭素を除去した後、フィルターを用いて、析出物を含む上澄
み液を減圧濾過して、析出物を回収した。なお、空気の吹込み量は、スラグ懸濁液１Ｌ当
たりの１分間の大気圧の空気容量で示した。
【００９０】
　３．混合物中に含まれるリン濃度の測定
　混合物中に含まれるリン濃度の測定を実験１と同様に行った。
【００９１】
　４．結果
　実験４の回収条件および回収結果を表５に示す。
【００９２】
【表５】

【００９３】
　表５に示されるように、リン化合物およびカルシウム化合物の析出速度を０．１ｇ／ｍ
ｉｎ・Ｌ以下とすることにより、混合物中におけるリン化合物の含有量を高めることがで
きた。
【００９４】
　［実験５］
　実験５では、二酸化炭素の除去を複数回（３回）行った例を示す。図３は、実験５にお
けるリンおよびカルシウムの回収方法のフローチャートである。
【００９５】
　１．スラグの準備と、リンおよびカルシウムの溶出
　実験１、２で使用したスラグＡを準備した（工程Ｓ１００、Ｓ１１０）。リンおよびカ
ルシウムの溶出は、実験２と同じ手順により行った（工程Ｓ１２０）。なお、投入したス
ラグは、１ｋｇとした。
【００９６】
　２．二酸化炭素の除去
　二酸化炭素の除去は、容器に投入された上澄み液に空気を所定量吹込みながら、インペ
ラを用いて０．５分間二酸化炭素を除去した後、空気の吹込みを停止して、さらに１分間
攪拌した。空気の吹込みおよび空気の吹込みの停止を３回繰り返した（工程Ｓ３００およ
びＳ３１０）。フィルターを用いて、混合物を含む上澄み液を減圧濾過して、混合物を回
収した（工程Ｓ３２０）。次いで、混合物を回収した上澄み液を容器に再度投入して、上
澄み液に空気を２０Ｌ／ｍｉｎで吹込みながら、インペラを用いて２５分間二酸化炭素を
除去した（工程Ｓ３３０）後、フィルターを用いて、混合物を含む上澄み液を減圧濾過し
て、混合物を回収した（工程Ｓ３４０）。
【００９７】
　３．混合物中に含まれるリン濃度の測定
　混合物中に含まれるリンおよびカルシウムの測定を実験１と同様に行った。
【００９８】
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　４．結果
　実験５の回収条件および回収結果を表６に示す。
【００９９】
【表６】

【０１００】
　表６に示されるように、二酸化炭素を除去する工程において、ガス（空気）の吹込みを
断続的に行うことにより、リンの含有量が高い混合物およびリンの含有量の少ない混合物
を別個に得ることができた。
【０１０１】
　以上のように、本発明に係る回収方法では、二酸化炭素を含む水溶液に製鋼スラグ内の
リンおよびカルシウムを溶出させた後、リン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物
を析出させることにより、安価に製鋼スラグからリンおよびカルシウムを回収することが
できる。
【０１０２】
　本出願は、２０１４年１月２８日出願の特願２０１４－０１３５３６に基づく優先権を
主張する。当該出願明細書および図面に記載された内容は、すべて本願明細書に援用され
る。
【産業上の利用可能性】
【０１０３】
　本発明のリンおよびカルシウムの回収方法は、製鋼スラグ中のリンおよびカルシウムを
安価に回収することができるため、例えば、製鉄におけるリン資源およびカルシウム資源
の回収方法として有用である。

【要約】
　二酸化炭素を３０ｐｐｍ以上含む水溶液と、製鋼スラグとを接触させて、製鋼スラグ中
のリンおよびカルシウムを水溶液に溶出させる。次いで、水溶液から二酸化炭素を除去し
て、リン化合物およびカルシウム化合物を含む混合物を析出させる。これにより、リン化
合物およびカルシウム化合物を含み、リンを原子換算で１質量％以上含有する混合物が得
られる。
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