
(57)【要約】
　
【課題】
　不純物を含むやや低品位の結晶質石灰石から高品位結晶質石灰石を得、多量に賦存する
これらの低品位の結晶質石灰石を製紙用フィラー等に高度利用することができる高品位結
晶質石灰石、及びその製造方法を提供する。
【解決手段】
　まず微量の不純物を伴う低品位結晶質石灰石を粉砕し、石灰石粒子と不純物粒子に単体
分離した後にスラリーとする。次に、より多くの不純物を伴う低純度の石灰石粗粒子をキ
ャリア（担体粒子）とし、この表面を界面活性剤で疎水化処理した後に前述のスラリーに
加え、あるいは樹脂等の疎水性表面を有する粗粒子をキャリアとして前述のスラリーに加
え、攪拌することで不純物粒子をキャリア表面に付着・凝集させ、このキャリアを浮選除
去することにより、極めて高純度の石灰石を分離回収し、高品位結晶質石灰石を得る。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 が 原 料 で あ る こ と を 特 徴 と す る 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 。
【 請 求 項 ２ 】
　 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 か ら カ ー ボ ン 、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を 分 離 除
去 す る こ と を 特 徴 と す る 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 。
【 請 求 項 ３ 】
　 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 か ら カ ー ボ ン 、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を キ ャ リ
ア に 吸 着 し た 後 、 浮 選 法 に よ り 該 不 純 物 を 分 離 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る 高 品 位 結 晶 質 石
灰 石 。
【 請 求 項 ４ 】
　 粉 砕 ・ 粒 度 調 整 し た 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 に 加 水 し た 後 、 捕 収 剤 を 添 加 す る
結 晶 質 石 灰 石 ス ラ リ ー 調 製 工 程 （ 第 一 工 程 ） と 、 キ ャ リ ア に 加 水 し た 後 、 捕 収 剤 を 添 加 す
る キ ャ リ ア ス ラ リ ー 調 製 工 程 （ 第 二 工 程 ） と 、 第 一 工 程 で 得 ら れ た 結 晶 質 石 灰 石 ス ラ リ ー
と 第 二 工 程 で 得 ら れ た キ ャ リ ア ス ラ リ ー と を 混 合 し 、 次 に 起 泡 剤 を 添 加 し て 浮 選 し 、 カ ー
ボ ン 、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を キ ャ リ ア に 吸 着 す る 吸 着 工 程 （ 第 三 工 程 ） と 、 第 三
工 程 で 得 ら れ た 不 純 物 吸 着 キ ャ リ ア と 結 晶 質 石 灰 石 と を 分 離 す る 分 離 工 程 （ 第 四 工 程 ） と
を 含 む こ と を 特 徴 と す る 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 及 び そ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 捕 収 剤 が オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ケ ロ シ ン 、 SDS、 DAAか ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ 種 ま
た は ２ 種 以 上 の 捕 収 剤 で あ り 、 起 泡 剤 が メ チ ル ・ イ ソ ブ チ ル ・ カ ー ビ ノ ー ル （ MIBC） 、 ジ
エ チ レ ン ・ グ ラ イ コ ー ル ・ カ ー ビ ノ ー ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も １ 種 以 上 の
起 泡 剤 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ４ 記 載 の 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 及 び そ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 キ ャ リ ア が 合 成 樹 脂 、 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 、 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 か ら な る 群 よ り 選 択
さ れ る １ 種 ま た は ２ 種 以 上 の キ ャ リ ア で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 及 び 請 求 項 ４ 記 載
の 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 及 び そ の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 製 紙 用 原 料 や プ ラ ス チ ッ ク 充 填 材 等 に 利 用 で き る 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 及 び そ
の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 石 灰 石 は 方 解 石 （ カ ル サ イ ト ） 、 ア ラ ゴ ナ イ ト （ あ ら れ 石 ） 、 ド ロ マ イ ト （ 白 雲 石 ま た
は 苦 灰 石 ） な ど の 炭 酸 塩 鉱 物 を ５ ０ ％ 以 上 含 む も の と 定 義 さ れ て お り 、 セ メ ン ト 、 鉄 鋼 、
ソ ー ダ 、 製 糖 、 飼 料 、 骨 材 等 に 幅 広 く 用 い ら れ て い る 。 こ れ ら の 石 灰 石 は 、 白 色 度 を 問 題
と さ れ る こ と は な く 、 破 砕 、 粉 砕 し た 石 灰 石 が そ の ま ま の 状 態 で 用 い ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 一 方 、 石 灰 石 を 微 粉 砕 し た も の は 粒 度 と 白 色 度 に よ り 、 普 通 炭 酸 カ ル シ ウ ム （ 普 通 タ ン
カ ル ） と 重 質 炭 酸 カ ル シ ウ ム （ 重 質 タ ン カ ル ） と に 区 別 さ れ る 。
普 通 炭 酸 カ ル シ ウ ム は 、 道 路 舗 装 用 フ ィ ラ ー 、 肥 料 、 飼 料 、 ガ ラ ス 、 排 煙 脱 硫 及 び 中 和 用
タ ン カ ル 、 苦 土 タ ン カ ル 、 陶 磁 器 等 に 使 用 さ れ る 。
重 質 炭 酸 カ ル シ ウ ム は 、 白 色 度 の 高 い 高 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 を 物 理 的 に 粉 砕 し 分 級 し て 製
造 さ れ る も の で あ り 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 ゴ ム 、 塗 料 、 製 紙 、 建 材 、 窯 業 、 ガ ラ ス 、 食 品 、 医
薬 等 非 常 に 広 汎 に わ た っ て 使 用 さ れ て い る 。
ま た 、 沈 降 炭 酸 カ ル シ ウ ム （ 軽 質 炭 酸 カ ル シ ウ ム ） は 、 石 灰 石 を 原 料 と し て 化 学 的 製 法 に
よ り 生 産 さ れ る も の で あ り 、 ゴ ム 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 製 紙 、 イ ン キ 、 塗 料 、 食 品 、 香 粧 品 等
に 使 用 さ れ て い る 。
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【 ０ ０ ０ ４ 】
　 大 部 分 の 石 灰 石 は 種 々 の 不 純 物 を 含 ん で お り 、 こ の 不 純 物 の た め に 灰 色 、 薄 黄 色 、 あ る
い は 薄 墨 色 等 の 色 彩 を 呈 し て い る 。
　 一 方 、 不 純 物 の 含 有 量 が 低 く て 白 色 度 の 高 い 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 は 、 量 的 に 限 界 が あ り
、 最 近 は 埋 蔵 量 も 少 な く な っ て 来 て い る 。
　 こ の た め 、 石 灰 石 鉱 山 で は 白 色 度 の 高 い 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 選 択 的 に 採 鉱 ・ 選 鉱 し 、
重 質 炭 酸 カ ル シ ウ ム 原 料 と し て 製 紙 用 フ ィ ラ ー 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 ゴ ム 、 塗 料 、 食 品 、 高 級
ガ ラ ス 原 料 等 に 用 い て い る 。
　 し か し な が ら 、 白 色 度 の 高 い 高 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 で あ る に も か か わ ら ず 、 微 量 の 不 純
物 を 含 む た め に 製 紙 用 フ ィ ラ ー 等 へ の 使 用 基 準 を わ ず か に 満 た さ な い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石
（ Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 未 満 ） は 、 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 と 一 緒 に さ れ て セ メ ン ト 原 料 等 に 供
さ れ て い る 。
　 こ の よ う な 高 度 利 用 さ れ て い な い 高 純 度 の 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 中 に は 不 純 物 の 一 つ と し
て カ ー ボ ン が 含 ま れ て お り 、 主 と し て 浮 選 に よ る 方 法 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 ） 、 あ る
い は 浮 選 と 焼 成 を 組 み 合 わ せ て 白 色 度 を 高 め る 方 法 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ２ 参 照 ） が 提 案 さ
れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 １ ０ － ２ ６ ５ ２ １ ８
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 １ ０ － ２ ６ ５ ２ １ ９
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 し か し な が ら 、 浮 選 の み に よ る 方 法 で は 対 象 の 粒 度 が 微 粒 に な る と 効 率 が 低 く 、 ま た 主
と し て 不 純 物 カ ー ボ ン の み が 除 去 さ れ る の で 、 不 純 物 の 除 去 率 は 高 く な い 。 ま た 、 焼 成 に
よ る 方 法 で も 除 去 さ れ る の は カ ー ボ ン で あ り 、 処 理 コ ス ト が 高 く な る た め 実 用 に は 適 さ な
い 。
　 ま た 、 一 般 的 に 、 超 微 粒 子 に な る 程 浮 選 等 に よ る 物 理 的 な 選 別 除 去 は 困 難 と な る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 一 般 に 白 色 度 の 高 い 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 は 、 地 質 学 的 に 条 件 が 整 っ た 場 合 に の み 生 成 す
る た め 、 極 め て 限 ら れ た 鉱 床 地 域 で の み 産 出 す る 貴 重 な 資 源 で あ り 、 国 内 外 で 鉱 量 的 に 枯
渇 傾 向 に あ る 。 し か し 、 白 色 度 の 高 い 高 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 を 産 す る 鉱 床 で は 、 地 質 学 的
要 因 か ら 、 不 純 物 を 含 む や や 低 品 位 の 石 灰 石 を 多 く 産 す る 。
現 状 で は 、 製 紙 用 フ ィ ラ ー 等 へ の 使 用 基 準 を 満 た さ な い 低 品 位 の 結 晶 質 石 灰 石 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白
色 度 ９ ４ 未 満 ） は 製 紙 用 フ ィ ラ ー 等 に 利 用 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 は 、 こ れ ら の 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 か ら 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 得 、 多 量 に 賦 存 す る
こ れ ら の 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 製 紙 用 フ ィ ラ ー 等 に 高 度 利 用 す る こ と が で き る 高 品 位 結 晶
質 石 灰 石 、 及 び そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る も の で あ る 。
　 本 願 明 細 書 で は 、 不 純 物 が 少 な く 白 色 度 の 高 い 高 純 度 の 結 晶 質 石 灰 で あ っ て も 、 微 量 の
不 純 物 を 含 む た め に 製 紙 用 フ ィ ラ ー 等 へ の 使 用 基 準 を わ ず か に 満 た さ な い 結 晶 質 石 灰 石 を
低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 未 満 ） 、 製 紙 用 フ ィ ラ ー 等 へ の 使 用 基 準 を 満 た す
結 晶 質 石 灰 石 を 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 以 上 ） と し て 区 別 し て 表 記 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 尚 、 前 述 の Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 は 下 記 測 定 方 法 に 従 っ て 測 定 す る も の で あ る 。
　 す な わ ち 、 Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 の 測 定 対 象 用 試 料 を １ ０ μ ｍ ア ン ダ ー が ９ ０ ％ 以 上 に な る よ う
に 粉 砕 し 、 該 粉 砕 試 料 を オ プ ト ロ ン ブ ラ イ ト ネ ス 型 式 ２ （ 株 式 会 社 東 洋 精 機 製 作 所 製 ） を
用 い て 、 Ｊ Ｉ Ｓ Ｐ ８ １ ４ ８ （ 紙 及 び 板 紙 の 拡 散 照 明 方 法 に よ る 白 色 度 試 験 方 法 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白
色 度 ） ） に 準 じ て 測 定 し た も の で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
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　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 鋭 意 検 討 し た 結 果 、 下 記 の 方 法 を 見 出 し 、 本
発 明 を 完 成 し た 。
　 先 ず 本 発 明 者 ら は 、 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 の 白 色 度 低 下 の 原 因 が カ ー ボ ン だ け に 起 因 す る
も の で は な く 、 カ ー ボ ン の 他 に 石 英 や 各 種 炭 酸 塩 な ど も 白 色 度 低 下 の 原 因 と な っ て い る こ
と を つ き と め た 。 そ し て こ れ ら の 石 英 や 炭 酸 塩 の 表 面 に は カ ー ボ ン が 付 着 し て い た 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 そ し て 、 こ れ ら の カ ー ボ ン 、 石 英 、 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を 効 率 良 く 分 離 除 去 す る 方 法 と し
て 、 以 下 の 方 法 が 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 の 白 色 度 を 飛 躍 的 に 向 上 す る こ と を 見 出 し 、 本 発 明
を 完 成 す る に 至 っ た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は 、 微 量 の 不 純 物 を 伴 う 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 粉 砕 し 、 石 灰 石 粒 子 と 不 純 物 粒 子
に 単 体 分 離 し た 後 に ス ラ リ ー と す る 。 一 方 、 よ り 多 く の 不 純 物 を 伴 う 石 灰 石 （ 低 純 度 の 結
晶 質 石 灰 石 ） 粗 粒 子 を キ ャ リ ア （ 担 体 粒 子 ） と し 、 こ の 表 面 を 界 面 活 性 剤 で 疎 水 化 処 理 し
た 後 に ス ラ リ ー に 加 え 、 あ る い は 樹 脂 等 の 疎 水 性 表 面 を 有 す る 粗 粒 子 を キ ャ リ ア と し て ス
ラ リ ー に 加 え 、 攪 拌 す る こ と で 不 純 物 粒 子 を キ ャ リ ア 表 面 に 付 着 ・ 凝 集 さ せ 、 こ の キ ャ リ
ア を 浮 選 除 去 す る こ と に よ り 、 高 純 度 石 灰 石 を 分 離 回 収 し 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 得 る こ
と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 す な わ ち 、 超 微 粒 子 に な る 程 浮 選 等 に よ る 物 理 的 な 選 別 除 去 が 困 難 で あ っ た 低 品 位 石 灰
石 中 の 超 微 粒 子 カ ー ボ ン を 、 該 カ ー ボ ン よ り 大 き な 粒 子 で あ る キ ャ リ ア に 付 着 さ せ 、 該 キ
ャ リ ア と 共 に 超 微 粒 子 カ ー ボ ン を 浮 選 除 去 す る ほ う が 、 カ ー ボ ン の み を 浮 選 除 去 す る よ り
は 極 め て 効 率 的 で あ る こ と を 、 本 発 明 者 ら は 見 出 し た の で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 浮 選 法 は 、 一 般 的 に 気 泡 と 粒 子 の 衝 突 に よ り 不 純 物 を 気 泡 に 付 け て 回 収 す る の で 、 不 純
物 の 量 が 少 な す ぎ る と 気 泡 と の 衝 突 確 率 が 下 が り 、 長 時 間 を 要 し 効 率 が 低 下 す る 。
　 し か し 、 石 灰 石 中 に 不 純 物 と し て 存 在 す る 石 英 よ り も 粗 粒 の キ ャ リ ア を 多 量 に （ 不 純 物
の 量 と 比 較 す る と 多 量 に ） 入 れ る こ と で 、 キ ャ リ ア に 不 純 物 が 付 い て い る 状 態 で 浮 選 に よ
り キ ャ リ ア （ 石 英 よ り も 更 に 粗 粒 か つ 多 量 に 存 在 ） を 回 収 す る ほ う が 更 に 効 率 が 上 が る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 尚 、 キ ャ リ ア は 、 ほ と ん ど が 気 泡 と 共 に 選 別 除 去 さ れ る が 、 万 が 一 残 留 し て も 、 値 段 の
安 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を キ ャ リ ア と し て 用 い れ ば 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 中 に 残 留 し て も
異 物 混 入 問 題 を 起 こ さ な い た め 、 合 成 樹 脂 を キ ャ リ ア と す る 方 法 よ り も 優 れ て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 が 原 料 で あ る こ と を 特 徴 と す る
高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 で あ り （ 請 求 項 １ ） 、 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 か ら カ ー ボ ン
、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を 分 離 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 で あ
り （ 請 求 項 ２ ） 、 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 か ら カ ー ボ ン 、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の
不 純 物 を キ ャ リ ア に 吸 着 し た 後 、 浮 選 法 に よ り 該 不 純 物 を 分 離 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る
高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ 請 求 項 ３ ） で あ る 。
　 さ ら に 、 粉 砕 ・ 粒 度 調 整 し た 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 に 加 水 し た 後 、 捕 収 剤 を
添 加 す る 結 晶 質 石 灰 石 ス ラ リ ー 調 製 工 程 （ 第 一 工 程 ） と 、 キ ャ リ ア に 加 水 し た 後 、 捕 収 剤
を 添 加 す る キ ャ リ ア ス ラ リ ー 調 製 工 程 （ 第 二 工 程 ） と 、 第 一 工 程 で 得 ら れ た 結 晶 質 石 灰 石
ス ラ リ ー と 第 二 工 程 で 得 ら れ た キ ャ リ ア ス ラ リ ー と を 混 合 し 、 次 に 起 泡 剤 を 添 加 し て 浮 選
し 、 カ ー ボ ン 、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を キ ャ リ ア に 吸 着 す る 吸 着 工 程 （ 第 三 工 程 ）
と 、 第 三 工 程 で 得 ら れ た 不 純 物 吸 着 キ ャ リ ア と 結 晶 質 石 灰 石 と を 分 離 す る 分 離 工 程 （ 第 四
工 程 ） と を 含 む こ と を 特 徴 と す る 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 及 び そ の 製 造 方 法 （ 請 求 項 ４ ） で あ
る 。
　 捕 収 剤 が オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ケ ロ シ ン 、 SDS、 DAAか ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ 種 ま
た は ２ 種 以 上 の 捕 収 剤 で あ り 、 起 泡 剤 が メ チ ル ・ イ ソ ブ チ ル ・ カ ー ビ ノ ー ル （ MIBC） 、 ジ
エ チ レ ン ・ グ ラ イ コ ー ル ・ カ ー ビ ノ ー ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も １ 種 以 上 の
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起 泡 剤 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ４ 記 載 の 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 及 び そ の 製 造 方 法 （ 請
求 項 ５ ） で あ る 。
　 キ ャ リ ア が 合 成 樹 脂 、 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 、 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 か ら な る 群 よ り 選 択
さ れ る １ 種 ま た は ２ 種 以 上 の キ ャ リ ア で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 及 び 請 求 項 ４ 記 載
の 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 及 び そ の 製 造 方 法 （ 請 求 項 ６ ） で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の 基 本 的 な 技 術 思 想 は 、 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 未
満 ） 中 に 含 ま れ る カ ー ボ ン 、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を 粉 砕 に よ り 単 体 分 離 し た 後 、
該 分 離 不 純 物 を キ ャ リ ア に 吸 着 し て 、 該 吸 着 キ ャ リ ア を 浮 選 除 去 す る こ と に よ っ て 得 ら れ
る 白 色 度 の 高 い 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 以 上 ） 、 及 び 白 色 度 の 低 い 低 品 位
結 晶 質 石 灰 石 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 未 満 ） か ら 白 色 度 の 高 い 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白
色 度 ９ ４ 以 上 ） を 得 る と い う 製 造 方 法 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 従 来 の 浮 選 法 で は カ ー ボ ン し か 分 離 除 去 で き な か っ た が 、 本 発 明 の 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石
の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 微 量 の 不 純 物 を 含 む 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 か ら 低 品 位 化 の 原 因 物 質 で
あ る カ ー ボ ン 、 石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を 分 離 除 去 す る こ と が で き 、 高 品 位 結 晶 質 石
灰 石 と し て 高 度 利 用 す る こ と が で き る 。
　 ま た 、 本 発 明 の 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 不 純 物 量 の 多 い 低 純 度 の 結 晶
質 石 灰 石 か ら 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 得 る こ と に も 応 用 で き 、 高 度 利 用 で き る 石 灰 石 資 源 量
の 増 大 を も た ら す こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ９ 】
　 以 下 本 発 明 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。
　 本 発 明 に 用 い ら れ る 白 色 度 の 低 い 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 と は 、 白 色 度 が 高 く な い 石 灰 石 や
普 通 炭 酸 カ ル シ ウ ム 、 さ ら に 重 質 炭 酸 カ ル シ ウ ム で も 製 紙 用 に 不 向 き な 微 量 な カ ー ボ ン 、
石 英 、 各 種 炭 酸 塩 等 の 不 純 物 を 含 む や や 白 色 度 の 低 い 重 質 炭 酸 カ ル シ ウ ム の こ と を 言 う 。
　 更 に 詳 し く は 、 黒 色 不 純 物 含 有 量 が ０ ． ５ 質 量 ％ 以 下 、 ま た は 製 紙 用 フ ィ ラ ー 等 へ の 使
用 基 準 で あ る Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 未 満 で あ る 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 対 象 と す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 発 明 に 用 い ら れ る 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 と は 、 填 料 や 塗 工 顔 料 等 の 製 紙 用 原 料 、 ゴ ム 原
料 、 プ ラ ス チ ッ ク 原 料 と し て 適 す る 白 色 度 （ Ｉ Ｓ Ｏ 白 色 度 ９ ４ 以 上 ） を 有 す る 高 品 位 結 晶
質 石 灰 石 を 言 う 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 で い う 不 純 物 は 、 カ ー ボ ン 粒 子 、 及 び カ ー ボ ン 粒 子 が 表 面 に 付 着 し た 石 英 や 各 種
炭 酸 塩 で あ り 、 該 カ ー ボ ン 粒 子 の 粒 径 は １ ５ ０ μ ｍ 以 下 で あ る 。 石 灰 石 中 の 低 品 位 化 の 原
因 は 、 こ の カ ー ボ ン 粒 子 、 及 び カ ー ボ ン 粒 子 が 表 面 に 付 着 し た 石 英 や 各 種 炭 酸 塩 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 に 用 い ら れ る キ ャ リ ア と は 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ポ リ ス チ レ ン 、 Ａ
Ｓ 樹 脂 、 Ａ Ｂ Ｓ 樹 脂 、 塩 化 ビ ニ ル 樹 脂 、 塩 化 ビ ニ リ デ ン 樹 脂 、 メ タ ク リ ル 樹 脂 、 メ タ ク リ
ル ス チ レ ン （ Ｍ Ｓ ） 樹 脂 、 ポ リ メ チ ル ペ ン テ ン 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ イ ト 、 ア セ タ
ー ル 樹 脂 、 ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 、 ふ っ 素 樹 脂 、 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 、 メ ラ ミ ン 樹 脂 、
ユ リ ア 樹 脂 、 不 飽 和 ポ リ エ ス テ ル 樹 脂 、 エ ポ キ シ 樹 脂 、 ポ リ ウ レ タ ン 等 の 合 成 樹 脂 、 低 品
位 結 晶 質 石 灰 石 、 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ 種 ま た は ２ 種 以 上 の
キ ャ リ ア で あ る 。
　 前 述 の 合 成 樹 脂 は 、 ５ ｍ ｍ 以 下 の 粉 末 状 ま た は 細 片 状 が 好 ま し く 、 ３ ｍ ｍ 以 下 の 粉 末 状
ま た は 細 片 状 が よ り 好 ま し い 。
　 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 ま た は 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 は １ ｍ ｍ 以 下 が 好 ま し く 、 ８ ５ ０ μ ｍ
以 下 が よ り 好 ま し く 、 １ ５ ０ μ ｍ 以 下 が 最 も 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
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　 本 発 明 に 用 い ら れ る 捕 収 剤 は 、 オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ケ ロ シ ン 、 ド デ シ ル 硫 酸 ナ ト リ
ウ ム （ SDS） 、 ド デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト （ DAA） か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ 種 ま
た は ２ 種 以 上 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 に 用 い ら れ る 起 泡 剤 は 、 メ チ ル ・ イ ソ ブ チ ル ・ カ ー ビ ノ ー ル （ MIBC） 、 ジ エ チ レ
ン ・ グ ラ イ コ ー ル ・ カ ー ビ ノ ー ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も １ 種 以 上 の 起 泡 剤
で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
す な わ ち 、 ま ず 微 量 の 不 純 物 を 伴 う 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 粉 砕 し １ ０ ０ μ ｍ 以 下 の 粉 末 と
し て 該 石 灰 石 粉 末 中 の 不 純 物 粒 子 を 単 体 分 離 し た 。
　 次 に こ の 単 体 分 離 し た 石 灰 石 粉 末 を ス ラ リ ー と し 、 捕 収 剤 を 添 加 し た 。
　 一 方 、 よ り 多 く の 不 純 物 を 伴 う 石 灰 石 粗 粒 子 を キ ャ リ ア （ 担 体 粒 子 ） と し 、 こ の 表 面 を
補 収 剤 で 疎 水 化 処 理 し た 後 に 前 記 石 灰 石 粉 末 ス ラ リ ー に 加 え 、 あ る い は 樹 脂 等 の 疎 水 性 表
面 を 有 す る 粗 粒 子 を キ ャ リ ア と し て 前 記 石 灰 石 粉 末 ス ラ リ ー に 加 え 、 攪 拌 す る こ と で 不 純
物 粒 子 を キ ャ リ ア 表 面 に 付 着 ・ 凝 集 さ せ 、 こ の キ ャ リ ア を 浮 選 除 去 す る こ と に よ り 、 高 純
度 石 灰 石 を 分 離 回 収 し 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 石 灰 石 粗 粒 子 を キ ャ リ ア （ 担 体 粒 子 ） と し て 用 い る 方 法 は 、 不 純 物 を 除 く 対 象 と す る 微
量 の 不 純 物 を 伴 う 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 よ り も さ ら に 不 純 物 の 多 い 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 粉
末 を 使 用 す る た め 、 未 利 用 資 源 の 有 効 活 用 に な る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 微 量 の 不 純 物 を 伴 う 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 中 の カ ー ボ ン 粉 末 は 疎 水 性 で あ り 、 こ の 性 質 を
利 用 し て 、 疎 水 性 能 を 有 す る 樹 脂 （ 例 え ば 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ポ リ ス チ レ
ン 、 Ａ Ｓ 樹 脂 、 Ａ Ｂ Ｓ 樹 脂 、 塩 化 ビ ニ ル 樹 脂 、 塩 化 ビ ニ リ デ ン 樹 脂 、 メ タ ク リ ル 樹 脂 、 メ
タ ク リ ル ス チ レ ン （ Ｍ Ｓ ） 樹 脂 、 ポ リ メ チ ル ペ ン テ ン 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ イ ト 、
ア セ タ ー ル 樹 脂 、 ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 、 ふ っ 素 樹 脂 、 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 、 メ ラ ミ ン
樹 脂 、 ユ リ ア 樹 脂 、 不 飽 和 ポ リ エ ス テ ル 樹 脂 、 エ ポ キ シ 樹 脂 、 ポ リ ウ レ タ ン 等 ） 片 や 石 灰
石 微 粉 末 等 へ カ ー ボ ン 粉 末 を 衝 突 さ せ 選 択 的 に 吸 着 さ せ る こ と に よ っ て 、 石 灰 石 粉 末 と カ
ー ボ ン 粉 末 を 分 離 さ せ る も の で あ る 。 尚 、 こ の 際 衝 突 を 効 率 的 に 行 う た め に 攪 拌 す る こ と
が 有 効 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 前 述 の 樹 脂 片 や 低 純 度 の 石 灰 石 微 粉 末 等 に よ り 高 い 疎 水 性 能 を 付 与 す る た め に 、 該 樹 脂
片 や 低 純 度 の 石 灰 石 微 粉 末 等 を オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ケ ロ シ ン 、 SDS、 DAA等 で 処 理 す る
も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 に お け る 微 量 の 不 純 物 を 伴 う 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 の 純 度 測 定 方 法 と し て 下 記 の 方
法 を 本 発 明 者 ら は 見 出 し た 。
す な わ ち 、 微 量 の 不 純 物 を 伴 う 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 粉 末 を ２ ０ ％ の 酢 酸 水 溶 液 で 懸 濁 し て
炭 酸 カ ル シ ウ ム 分 を 溶 解 後 、 遠 心 分 離 に よ り 残 渣 を 回 収 し た 。 該 残 渣 を 水 洗 後 、 ５ ０ ％ グ
リ セ リ ン 水 溶 液 に 溶 解 し て 濁 度 計 （ ボ イ ッ ク 積 分 球 式 濁 度 計 ） で 濁 度 を 測 定 し た （ 濁 度 法
） 。
　 本 濁 度 法 に よ る 方 法 は 重 量 法 で は 測 定 限 界 以 下 の ０ ． １ ％ 程 度 以 下 の カ ー ボ ン 等 の 不 純
物 の 測 定 に 適 し て い る も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
異 な る グ レ ー ド の 石 灰 石 に つ い て 、 こ の 濁 度 法 に よ っ て 測 定 し た 不 純 物 量 と 白 色 度 （ Ｉ Ｓ
Ｏ 白 色 度 ） の 関 係 を 下 図 に 示 す 。
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【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ １ 】
　 次 に 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 を 更 に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら 実 施 例 に よ り 何 ら
限 定 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
〔 実 施 例 １ 　 粗 粒 子 キ ャ リ ア 浮 選 法 〕
　 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 （ 不 純 物 含 有 率 ０ ． １ ５ 質 量 ％ ） を ジ ョ ー ク ラ ッ シ ャ ー 、 ボ ー ル
ミ ル を 用 い て 粉 砕 し 、 篩 い 分 け に よ っ て １ ０ ６ ～ １ ５ ０ μ ｍ に 調 製 し キ ャ リ ア と し た 。 該
キ ャ リ ア １ ０ ｇ に ９ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え て ３ 分 間 攪 拌 後 、 オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 濃 度 が ３ ×
１ ０ - 4 Ｍ に な る よ う に 添 加 し 、 更 に ５ 分 間 攪 拌 し た （ キ ャ リ ア 調 製 物 ） 。
　 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ 不 純 物 含 有 率 ０ ． １ ２ 質 量 ％ ） を ジ ョ ー ク ラ ッ シ ャ ー 、 ボ ー ル ミ
ル を 用 い て ９ ０ ％ が ５ ０ μ ｍ 以 下 に な る よ う に 粉 砕 し 、 該 粉 砕 物 ３ ０ ｇ に ２ ７ ０ ｍ ｌ の 水
を 加 え て ３ 分 間 攪 拌 後 、 オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 濃 度 が ３ × １ ０ - 4 Ｍ に な る よ う に 添 加 し 、
更 に ５ 分 間 攪 拌 し た （ 石 灰 石 調 製 物 ） 。
　 次 に 、 キ ャ リ ア 調 製 物 と 石 灰 石 調 製 物 と を 混 合 し 、 メ チ ル ・ イ ソ ブ チ ル ・ カ ー ビ ノ ー ル
（ MIBC） を １ ５ μ ｌ 、 ケ ロ シ ン を １ ５ μ ｌ 添 加 し 更 に ５ 分 間 攪 拌 し た （ 懸 濁 調 製 物 ） 。 そ
し て 該 懸 濁 調 製 物 を 浮 選 機 に 移 し さ ら に ４ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え ５ 分 間 攪 拌 し 、 次 に １ ０ 分 間
浮 選 し た 。
　 こ の 浮 選 後 、 キ ャ リ ア と 石 灰 石 と を 分 け て 取 り 出 し 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 回 収 し た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
〔 実 施 例 ２ 　 粗 粒 子 キ ャ リ ア 浮 選 法 〕
　 低 純 度 の 結 晶 質 石 灰 石 （ 不 純 物 含 有 率 ０ ． １ ５ 質 量 ％ ） を ジ ョ ー ク ラ ッ シ ャ ー 、 ボ ー ル
ミ ル を 用 い て 粉 砕 し 、 篩 い 分 け に よ っ て １ ０ ６ ～ １ ５ ０ μ ｍ に 調 製 し キ ャ リ ア と し た 。 該
キ ャ リ ア １ ０ ｇ に ９ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え て ３ 分 間 攪 拌 後 、 Ｄ Ａ Ａ 濃 度 が ２ ． ５ × １ ０ - 4 Ｍ に
な る よ う に Ｄ Ａ Ａ 添 加 し 、 更 に ５ 分 間 攪 拌 し た （ キ ャ リ ア 調 製 物 ） 。
　 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ 不 純 物 含 有 率 ０ ． １ ２ 質 量 ％ ） を ジ ョ ー ク ラ ッ シ ャ ー 、 ボ ー ル ミ
ル を 用 い て ９ ０ ％ が ５ ０ μ ｍ 以 下 に な る よ う に 粉 砕 し 、 該 粉 砕 物 ３ ０ ｇ に ２ ７ ０ ｍ ｌ の 水
を 加 え て ３ 分 間 攪 拌 後 、 Ｄ Ａ Ａ 濃 度 が ２ ． ５ × １ ０ - 4 Ｍ に な る よ う に Ｄ Ａ Ａ 添 加 し 、 更 に
５ 分 間 攪 拌 し た （ 石 灰 石 調 製 物 ） 。
　 次 に 、 キ ャ リ ア 調 製 物 と 石 灰 石 調 製 物 と を 混 合 し 、 メ チ ル ・ イ ソ ブ チ ル ・ カ ー ビ ノ ー ル
（ MIBC） を １ ５ μ ｌ 、 ケ ロ シ ン を １ ５ μ ｌ 添 加 し 更 に ５ 分 間 攪 拌 し た （ 懸 濁 調 製 物 ） 。 そ
し て 該 懸 濁 調 製 物 を 浮 選 機 に 移 し さ ら に ４ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え ５ 分 間 攪 拌 し 、 次 に １ ０ 分 間
浮 選 し た 。
　 こ の 浮 選 後 、 キ ャ リ ア と 石 灰 石 と を 分 け て 取 り 出 し 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 回 収 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
〔 実 施 例 ３ 　 ポ リ ス チ レ ン キ ャ リ ア 浮 選 法 〕
　 ポ リ ス チ レ ン 製 デ ィ ス ポ デ ィ ッ シ ュ を 家 庭 用 ミ キ サ ー 用 い て 粉 砕 し 、 篩 い 分 け に よ っ て
５ ９ ０ ～ ８ ５ ０ μ ｍ に 調 製 し キ ャ リ ア と し た 。 該 キ ャ リ ア ４ ｇ に ９ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え て ５
分 間 攪 拌 後 、 ケ ロ シ ン を １ ５ μ ｌ 添 加 し 更 に ３ 分 間 攪 拌 し た （ キ ャ リ ア 調 製 物 ） 。
　 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ 不 純 物 含 有 率 ０ ． １ ２ 質 量 ％ ） を ジ ョ ー ク ラ ッ シ ャ ー 、 ボ ー ル ミ
ル を 用 い て ９ ０ ％ が ５ ０ μ ｍ 以 下 に な る よ う に 粉 砕 し 、 該 粉 砕 物 ３ ６ ｇ に ２ ７ ０ ｍ ｌ の 水
を 加 え て １ ０ 分 間 攪 拌 後 、 ケ ロ シ ン を １ ５ μ ｌ 添 加 し 更 に ３ 分 間 攪 拌 し た （ 石 灰 石 調 製 物
） 。
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　 次 に 、 キ ャ リ ア 調 製 物 と 石 灰 石 調 製 物 と を 混 合 し 、 メ チ ル ・ イ ソ ブ チ ル ・ カ ー ビ ノ ー ル
（ MIBC） を １ ５ μ ｌ 添 加 し 更 に ２ ５ 分 間 攪 拌 し た （ 懸 濁 調 製 物 ） 。 そ し て 該 懸 濁 調 製 物 を
浮 選 機 に 移 し さ ら に ４ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え ５ 分 間 攪 拌 し 、 次 に １ ０ 分 間 浮 選 し た 。
　 こ の 浮 選 後 、 キ ャ リ ア と 石 灰 石 と を 分 け て 取 り 出 し 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 回 収 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
〔 比 較 例 １ 　 従 来 の 浮 選 法 〕
　 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 （ 不 純 物 含 有 率 ０ ． １ ２ 質 量 ％ ） を ジ ョ ー ク ラ ッ シ ャ ー 、 ボ ー ル ミ
ル を 用 い て ９ ０ ％ が ５ ０ μ ｍ 以 下 に な る よ う に 粉 砕 し 、 該 粉 砕 物 ４ ０ ｇ に ３ ６ ０ ｍ ｌ の 水
を 加 え て １ ０ 分 間 攪 拌 後 、 メ チ ル ・ イ ソ ブ チ ル ・ カ ー ビ ノ ー ル （ MIBC） を １ ５ μ ｌ 、 ケ ロ
シ ン を １ ５ μ ｌ 添 加 し 更 に ３ 分 間 攪 拌 し た 。
　 次 に 、 浮 選 機 に 移 し さ ら に ４ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え ５ 分 間 攪 拌 し 、 １ ０ 分 間 浮 選 し た 。
　 こ の 浮 選 後 、 浮 鉱 と 石 灰 石 と を 分 け て 取 り 出 し 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 回 収 し た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
実 施 例 １ ～ 実 施 例 ３ 、 及 び 比 較 例 １ に 於 け る 不 純 物 除 去 率 及 び 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 回 収 率
を 下 表 に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 以 上 説 明 し た よ う に 、 本 発 明 の 石 灰 石 粗 粒 子 ま た は ／ お よ び 樹 脂 片 を キ ャ リ ア と し て 用
い た 浮 選 法 は 、 不 純 物 の 除 去 率 が 最 高 で ５ ８ ． ３ ％ と 、 従 来 の 浮 選 法 の み の 場 合 と 比 し て
１ ． ９ 倍 と 極 め て 優 れ て い る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 に よ り 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 中 の 不 純 物 を 除 去 す る こ と に よ り 、 高 品 位 結 晶 質 石 灰
石 を 製 造 す る こ と が 可 能 と な り 、 従 来 用 い る こ と が 出 来 な か っ た 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 重
質 炭 酸 カ ル シ ウ ム 原 料 と し て 製 紙 用 フ ィ ラ ー 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 ゴ ム 、 塗 料 、 食 品 、 高 級 ガ
ラ ス 原 料 等 に 用 い る こ と が で き る 。
こ れ に よ っ て 、 低 品 位 結 晶 質 石 灰 石 を 高 品 位 結 晶 質 石 灰 石 と し て も 利 用 で き 、 各 種 分 野 で
の 資 源 量 の 増 大 と 原 料 確 保 が 容 易 に な る 。
ま た 、 本 発 明 は 無 機 物 質 中 の 微 量 有 機 系 不 純 物 を 除 去 す る た め に も 適 用 す る こ と が で き 、
他 の 無 機 物 資 の 高 度 利 用 や 廃 棄 物 中 の 有 価 物 回 収 等 の 資 源 リ サ イ ク ル 分 野 で も 応 用 す る こ
と が で き る 。
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