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　筆者らは，メカノケミカル (MC)法の工学的利用
を目指した研究を推進している。このMC法は，固
体の粉砕や物質への超音波照射などにより起こる固体
などの物質の構造･結合状態変化や周囲の物質との相
互作用を利用した物質処理法として利用可能である。
この方法で固体を処理すると，微粉体が生成するが，
その過程では物質内で数十 nmオーダーの粒子設計が
出来るし，相互作用の利用では，低温加熱操作と併用
して容易に焼結体ができ，また，常温ないしは低温加
熱下での水洗あるいは酸処理で目的成分を簡単に選択
抽出できる。したがって，これらの操作は，天然ある
いは人工資源の高付加価値化法としても活用できる場
合が少なくない。いずれにしても，対象物とそれに添
加する物質の適切な選択が重要である。
　本講演では，MC法の基本原理より引き出される物
質の原子・分子レベルの変化と，その固相を取り巻く
雰囲気との相互作用から，湿式あるいは加熱法と組み
合わせることにより資源からの有価物回収を可能にし
た例を紹介し，資源の高付加価値化のための前処理操
作としての重要性を示す。MC法は黒子的側面をも
ち，そこに大きな特徴があるが，マイナス面もあるこ
とを忘れてはならない。

１．はじめに

　メカノケミストリーは，物質を粉砕し，あるいは物
質に超音波を照射してその表面の結合状態を変化させ
て発現する物理化学的性質の変化や反応を取り扱う学
問分野として知られている。そのエネルギーレベル

は，熱化学を上回るといわれ１），これまでにも多くの
ユニークな現象が報告されてきた２）。異種物質の粉砕
では，不安定（活性）な中間物質の生成を経て固相反
応が達成されるが，この変化は，加熱・溶融法におけ
る経路とは異なる３）。メカノケミストリーは万能では
ないが，メカノケミカル（MC）法の基本原理より引
き出される物質の原子・分子レベルの固相を取り巻く
雰囲気との相互作用から，湿式あるいは加熱法と組み
合わせることにより資源からの有価物回収が可能にな
る場合が多い。
　以下には，その数例を紹介し，資源の高付加価値化
のための前処理操作としての重要性を示す。

２． メカノケミカル効果としての無定形化と
相転移

　結晶質物質に対し粉砕操作を継続すると，新生表面
積の増大と共に継ぎ手を失った表面原子・分子数が増
大する。それらの結合状態の乱れは表面層近傍に及
び，粉末固体は活性となり，乾式粉砕では微粒子の凝
集が起こり，見かけの表面積が減少する。また，この
活性表面では空気中の水分やガスが吸着する。これら
微粒子凝集やガスの表面吸着は，活性化した微粒子表
面の化学ポテンシャルが低下して安定になる。この安
定化した結果として，単一種類の固体物質では，種々
の相転移が起こる。例えば，calcite（CaCO3, 六方晶）
から aragonite（斜方晶），TiO2(anatase，正方晶 )から
rutile（斜方晶）への変化は良く知られている。表１に
は，粉砕（MC処理）による酸化物の相転移例を示す。
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　MC相転移については，その途中で結晶格子のひず
み，無定形相や中間結晶相などの発生が認められる。
その機構は物質によって異なるが，粉砕過程で発生す
る圧力，熱などによって結晶格子中に機械的エネルギ
ーが蓄積され，それが結晶化や転移の活性化エネルギ
ーを越える程度になると転移が促進されると説明され
ている。この相転移には雰囲気の影響がかなり寄与す
る場合が少なくなく，例えば，乾式粉砕によるcalcite
から aragonite への相転移では，雰囲気中の僅かな水
分も無視できない。

３. メカノケミカル（MC）ドーピング

　～TiO2-xNx あるいは TiO2-x S x の合成

　半導体が光のエネルギーを吸収することによって電
子を励起する「光電効果」を利用し，その励起電子を
汚染物質の分解やクリーンエネルギー源である水素の
創製に利用することが注目されている。光のエネルギ
ーを利用して化学反応を引き起こすことのできる半導
体素材は「光触媒」と呼ばれ，その典型的な物質とし
て，TiO2，ZnO のような金属酸化物が挙げられる。
特に，TiO2，ZnO などではバンドギャップは3.0～
3.2eV 程度の比較的大きな値を持つため，生活環境中
に存在する紫外線によって強力な酸化・還元作用を得
ることができる。これらの反応には，酸素や水の介在
によって生成する活性酸素種やラジカル種が関与する
といわれており，この酸化・還元反応により各種の分
解反応が達成できる。金属酸化物光触媒はバンドギャ
ップが大きく，したがって紫外光にしか応答しない。
太陽光のより広い波長域での光，すなわち可視光も利
用可能にするには，バンドジャップを低下させるため
の材料開発が考えられ，TiO2への元素ドーピングが

最も注目されている。Cr や Ru を TiO2にドープする
と，吸収波長端が400－500nm の可視光領域に広が
り，可視光応答性はでるが，紫外光領域の反応収率が
低下するので実用化されることはなかった。最近にな
って，TiO2の酸素サイトをN，Sで置換すると黄色を
呈するTiO2が得られ，N，S が TiO2のOと置き換わ
ることによりバンドギャップが小さくなって可視光照
射により光触媒活性を示し反応率も低下しないことが
判明している。TiO2へのNドーピングには，熱窒化
法があるが，そこで生成する Nドープ TiO2は500℃
以上でNが離脱し，結果として可視光応答性が低下
する。また，TiO2へのＳドーピングは，困難ながら
も，硫化チタンを空気中で熱処理することにより達成
できる。但し，原料となるTiS2自体の合成が難しく，
熱処理条件等も容易でない。
　筆者らはMC法によるTiO2へのNあるいは Sドー
ピングの手法を提案し，合成可能であることを実証し
ている4-6）。例として，TiO2 への S ドーピングについ
て概略説明する。TiO2 に対し，Sを0.5%, １ %, ５ %, 
10%の４段階に変化させた場合の混合物２ g に対し
粉砕（MC）処理時間を20min から240min まで変化し
て産物を得，その後400℃まで加熱した。ここに示し
ていないが，産物のXRDによる評価では，MC処理
時間の延長と共に，TiO2(Anatase)が Rutile へと転
移し，４時間で完全に rutile になり，S共存下でも，
単独試料の粉砕で見られる相転移が起こる。
　図１には，10％S添加 TiO2の MC処理試料のXPS
スペクトルを示す。図より，Sの結合については，２

つのピークで表される。まず，20分処理試料では，

表１　MC処理による相転移の例

図１　MC処理産物のXPSスペクトル
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164eV で主に S自身の結合に由来するピークが現れ
るのに対し，120分処理試料では162eV で主に Sと Ti
との結合に起因するピークが観察される。これより，
長時間のMC処理により，Sが TiO2にドーピングさ
れることが確認できた。
　図２には，３種類の調製試料の光反射スペクトルを
示す。TiO2単独のMC処理試料のスペクトル (a)に
比べ，Sと一緒に処理した試料では波長400nm から
700nm まで新たな光吸収が確認され，処理時間が長
いほど，吸収の度合いも大きくなることがわかる。こ
れは調整試料のバンドギャップが狭くなり，より長波
長の光を吸収できるからであり，Sドーピングが達成
されていることを意味する。図２より，S調整した
TiO2試料によるNOガス分解試験結果が予想でき，
実験の結果によると（図には示さない），510nmの波
長の可視光照射では，TiO2単独MC処理試料に比べ S
ドーピングTiO2試料では顕著なNOガス分解現象が
認められた。
　なお，TiO2へのNドーピングも同様の手法で合成
できるし，ZnOへの Nあるいは Sドーピングも可能
である。

４．メカノケミカル（MC）固相反応

　複数種類の物質を乾式あるいは湿式で同時に粉砕
（MC処理）すると複合化合物が直接合成できる場合
が多い。MC処理では，均一混合と活性化粉体生成が

同時進行し，蓄積許容レベル以上に達した機械的エネ
ルギーの自己解放によって反応が起こる。例として，
触媒として注目されている La-Co 系ペロブスカイト
（P）型酸化物をMC法によって合成した結果を示す。
出発原料は La2O3と Co2O3試薬であり，その混合試料
４ g を遊星ミル（P-7，45cm3ポット (ZrO2製）に直
径15mmボール (ZrO2製 )を７個充填，回転速度は
700rpm）により乾式粉砕した。産物は X 線回折
（XRD）などによる評価しつつ，La-Co 系 P型酸化物
の直接合成を試みると共に，合成条件を実験的に把握
した。
　一方，粒子要素法に基づき，ミル内ボール運動を
DEMモデルによりシミュレーションし，次式で示さ
れるボール比衝突エネルギーENを求め，その分布に
ついてMC処理条件との関連性を検討した。

　EN =(1/(2W))Σ(mvi 2)　 　　　　　　（1）　

ここにW =ミルに挿入した混合粉体重量
　　 　m = ボール質量
　　　vi =  衝突するボール間あるいはボールとミル

壁間の相対速度
である。
　結果と考察であるが，まず，遊星ミル（P-7）によ
るMC処理では３時間処理すると，LaCoO3がMC合
成できるが，この時の条件を基準とし，シミュレーシ
ョンによってENを求めると，2.54 (J/(s･g)) となり，
Et 0 で表示すると 2.74×103 (J/g)となる。
　図３には種々のボール径を用いてMC処理し，そ
のEt 0が2.74×103 (J/g)なるように時間を調節して得

図２　TiO2調製試料の反射スペクトル

図３　La2O3とCo2O3混合処理産物のXRDパターンa) ２時間粉砕 Tio2
b) 20分MC処理試料（S-TiO2)

c) ２時間MC処理試料（S-TiO2)
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られる産物のXRDを示す ｡図よりEt0 が同一である
にもかかわらず，産物のXRDパターンはボール径が
小さくなると目的物質が合成され難いことがわかる。
　図４には，ボール径を変化させた条件下でのENの
分布を示す ｡図より，ボール径によりその衝突運動エ
ネルギー分布が異なり，ボール径が小さくなると，そ
の運動エネルギー分布は低エネルギー側に移行する。
同じような固相合成は，種々の系で確認されており，
例として，CaO と TiO2 (rutile,anatase) と から，
CaTiO3の直接合成７），湿式MC処理では，シリカと消
石灰から幾つかのカルシウムシリケート水和物の直接
合成などがある８）。湿式での反応機構については推定
の域を脱してはいないが，媒体間に挟まれた高固体濃
度スラリーの局所的高圧状態が水熱条件と類似の状態
となっていることによるものと説明されている。

５．資源処理プロセスの開発

(1)鉱物処理への応用

　粉砕を利用してセレスタイト (主成分：SrSO4)か
ら SrCO3を製造・精製するには，１）セレスタイトと
固体NaOHとの乾式MC処理，２）反応生成物の空
気中放置（自然反応による炭酸化），３）放置後の反
応生成物からの可溶性物質の水洗除去（精製）の３ス
テップが必要である９）。
　図５には，乾式MC処理時間と SrCO3の収率の関
係を示すが，空気中での炭酸化時間が最終的な SrCO3

の収率に大きく影響する。
　同様なプロセスは，バライト（主成分：BaSO4）か
らの BaCO3製造・精製にも適用できるが，その場合
には，溶媒抽出工程で，溶媒の選択に注意を要し，溶

解度積の概念を念頭におく必要がある10)。また，炭酸
塩鉱石から水酸化物を製造・分離する場合や，タング
ステン酸塩鉱石から可溶性タングステンを得て，これ
を分離する場合には，上記の第２ステップは不要であ
り，プロセス全体は簡略化できる。なお，本プロセス
は，特に液相では起こり得ない反応物質系に対して有
効である。

(2)蛍光材からのレアメタル回収

　乾式MC処理と弱酸による抽出操作を組み合わせ
ると蛍光材からのレアメタルが非加熱で可溶化し，回
収が容易となる11-12)。
　図６には蛍光材（三波長型）を乾式MC処理（粉
砕）し，その後1N塩酸で浸出実験を行った時の各レ
アメタルの浸出率とMC処理時間との関係を示す11)。
同図より，いずれのレアメタルも処理時間に差はある

図４　ボール径を変化させた条件下でのEN の分布

図５　SrCO3収率とMC処理時間の関係

図６　レアメタル収率とMC処理時間の関係
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が，80％以上の収率で抽出できることがわかる。従来
の研究では120℃，数十規定の強酸でしか蛍光材から
抽出できなかったレアメタルが，粉砕 (MC処理 )を
経ることによって簡単に抽出できることを意味する。
蛍光材のMC処理では含有するレアメタル化合物の
結晶構造が無定形化されたための結果であるが，MC
処理条件を制御することによって酸抽出段階でレアメ
タル相互の逐次溶解も可能である。 
　なお，溶存する酸液からのレアメタル回収法は確立
されている。

(3)重油燃焼煤からのバナジウム回収

　乾式MC法を利用すると重油燃焼煤（EPダスト，
主要化学成分：硫酸アンモニウム約62%，炭素約

28%，その他バナジウム（V）約1.5%等が微量含まれ
る）からVを水で抽出可能となる。
　図７にはEPダストを遊星ボールミル，振動ボール
ミル，転動ボールミルでそれぞれ乾式粉砕した後，蒸
留水で可溶性Vを浸出し，Vの収率とMC処理（粉砕）
時間との関係を示す13)。図より，遊星ミルを用いた場
合は約45分粉砕でV収率が90%を越え，それ以上の
粉砕処理では逆に減少する。また，振動ミル , 転動ミ
ルでも時間の違いはあるが同様な傾向を示す。可溶性
Vの生成は，EPダスト中のV2O5と硫酸アンモニウム
とのMC反応によるものであるが，湿式処理では，V
の収率向上は望めない。湿式粉砕では十分な機械的エ
ネルギーがEPダストに付与され難く，また，固体表
面の活性が液相中ですぐに緩和されるためではないか
と考えられる。ところで，図７の横軸のMC処理時
間を粒子要素法シミュレーション14)によって求めた
ボールの比衝突エネルギー（衝突運動エネルギー /試
料重量）に代えた結果を図８に示す15)が，図７で３

種類のミル毎に大きく離れていた曲線群が，近似的に
一つに集約される。この結果は，MC反応が媒体ボー
ルの運動エネルギーによって支配されていることを示
唆する。

(4)ポリ塩化ビニル(PVC)の脱塩素

　MC法と水洗ろ過法を組み合わせて PVCから非加
熱で脱塩素することができる16-17)。図９にはその処理
プロセスを示す。MC処理工程では脱塩素剤を添加す

図８　V収率とボール運動エネルギーとの関係

図７　V収率とMC処理時間の関係

図９　MC処理と水洗処理による PVCの脱塩素と処
理産物の利用例
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るが，その選定は，PVC との反応性，経済性，取り
扱い性，粉砕品からの分離性などを考慮して決める必
要がある。CaOを PVCに対して等モル，２倍等量，
４倍等量添加してMC処理した場合の PVCからの脱
塩素化率を測定した結果，CaO の添加量が大なるほ
ど脱塩素化率ならびに反応速度は良好となった。MC
反応の結果生成した塩化物は水洗によって除去でき，
固体残渣はポリエチレンと未反応物質の混合物とな
る。上記の脱塩素化率を100%とする必要があるか否
かは，処理後の物質の利用形態による。CaO 代替品
として種々の無機化合物の他，鉄鋼スラグも利用でき
る16)。

６． むすび

　MC反応機構については不明な点が多く，そこで起
こる変化や反応への雰囲気，操作条件などの影響は十
分解明されているとは言い難い。また，大量処理につ
いてはようやく緒についた感がある。今後更なる検討
が進み，未解明事項が徐々に明らかになってくるであ
ろうが，工学として利用可能とする事例（材料あるい
はプロセス）を見出すことも重要である。その一つと
して，MC処理とその後の化学的処理（加熱，溶解，
浸出など）操作の組み合わせは有力な手法となるし，
既にMC処理利用の資源処理パイロットプラント建
設という例もある。いろいろな物質に対する新しい材
料合成・処理プロセスの可能性はあるが，実施におい
ては経済性などを考慮することは当然である。今は，
まだまだ基礎研究と工学としての手法の開発，その原
理・原則を確実なものにしておく段階であろう。もう
ひとつ忘れてはならないことは，コンタミネーション
である。特に機能性重視の材料合成では注意が必要で
ある。
　今後ますます，メカノケミストリーを利用した工業
製品，処理プロセスの更なる出現を心待ちにしつつ，
将来の技術につながる萌芽的，先導的な基礎と応用の
研究を積極的に進めていきたいと考えている。
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Captions
Fig. 1  XPS spectra of S-doped TiO2 products
Fig. 2  Reflectance spectra of S-doped TiO2 products
Fig. 3   XRD patterns of the products obtained from a 

mixture of La2O3 and Co2O3

Fig. 4   Distribution in impact energy of balls (EN) 
under milling using different ball sizes

Fig. 5   Yield of SrCO3 from SrSO4 as a function of MC 
treatment time

Fig. 6   Yield of rare-metals extracted from fluorescent 
powder as a function of MC treatment time

Fig. 7   Yield of V extracted from EP-dust as a function 
of MC treatment time for three kinds of mill

Fig. 8   Yield of V extracted from EP-dust as a function 
of impact energy of balls for three kinds of mill

Fig. 9   Dechlorination of PVC by MC treatment and 
washing with water, and utilization of the 
products

Table 1   Phase transformation of materials by 
mechanochemical (MC) treatment


