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1. はじめに 
三重県は耐熱陶器（土鍋等）生産量が日本一で

ある 1)．これは昭和 34 年に四日市萬古焼産地にお

いて，リチウム含有鉱石であるペタライトを使用

した低熱膨張性素地が開発され，急加熱・急冷却

しても割れない土鍋が製造された 2)ことが大きな

要因の一つである．そのような中，生産において

不良品が 5%程度発生しており 3)，土鍋製造におけ

る最大の廃棄物となっている． 
近年，世界的なカーボンニュートラルの社会を

実現するための取組により，電気自動車が普及し，

それに伴って，リチウムイオン電池の需要が急速

に拡大した．このため，リチウム資源の貴重性が

高まったことから，工業研究所では，耐熱陶器の

廃棄物からリチウム資源を回収する技術の開発に

取り組んでいる 4)． 
当所のこれまでの研究において，耐熱陶器の廃

棄物からリチウム資源を炭酸リチウムとして回収

できていることから，本研究では，これをリチウ

ムイオン電池材料にリサイクルすることを検討し

た．また，耐熱陶器の廃棄物からリチウム資源を

回収した残渣を陶磁器質タイルにリサイクルする

ことも検討したので，報告する． 
 
 
＊  窯業研究室 

＊＊ 窯業研究室伊賀分室 

2. リチウムイオン電池正極材料への利用 
 耐熱陶器の廃棄物から硫酸焙焼法によりリチウ

ム資源を炭酸リチウムとして回収した．なお，回

収した炭酸リチウムは，初晶とろ液から再結晶化

したものの 2 種類である．それら炭酸リチウムと

試薬の四酸化三コバルト（Co3O4）から 2 種類のコ

バルト酸リチウム（LiCoO2）を合成して，リチウ

ムイオン電池の正極材料として使用し，定電流充

放電試験により性能を評価した． 

はじめに，加熱合成時のリチウム成分の減量を

考慮して，コバルト酸リチウムの合成に必要な炭

酸リチウムのモル比より 3%過剰の炭酸リチウム

と四酸化三コバルトをモル比 3.09 : 2 で乾式混合

した．次に，混合した粉末をφ20 mm の円柱金型

を用いて円柱状に加圧成形した．それを電気炉に

て 500 °C で 5 時間加熱し，その後粉砕して再度

円柱状に加圧成形した．それを電気炉にて 850 °C
で 24 時間加熱して，コバルト酸リチウムを合成

した 5)．合成物は，粉末Ｘ線回折装置により定性

分析を行い，コバルト酸リチウムの単相であるこ

とを確認した． 

2 種類の合成したコバルト酸リチウムをリチウ

ムイオン電池の作用極（正極）としたコインセル

を各 3 個作製して，定電流充放電試験を 25 °C に

て 50 サイクル実施した．ここで，電流値の設計容

量を 130 mAh/g とし，10 時間で充電または放電を

行う電流は 13 mA/g，すなわち 1/10C となるよう
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に設定した．なお，合成したコバルト酸リチウム

の電極作製時の塗工性は，一般的なコバルト酸リ

チウムと同等であり，良好であった． 

 定電流充放電試験のサイクル特性（1 から 50 サ

イクルの充放電）を図 1 に示す．2 種類の合成コ

バルト酸リチウムを用いた電池容量維持率は，3
個の平均値で 91～92%であった．また，充放電に

おける平均電位は約 4 V であった． 
 定電流充放電試験の結果より，耐熱陶器の廃棄

物から硫酸焙焼法によりリチウムを抽出して得た

炭酸リチウムは，リチウムイオン電池の材料とし

てリサイクルできる可能性が示された． 

 

 

図 1 2 種類の合成コバルト酸リチウムを用いた電 

池の充放電サイクル特性（〇初晶の炭酸リチ

ウムから合成、●ろ液から再結晶した炭酸リ

チウムから合成、各 3 個の中で最も良好なデ

ータ） 

 

3. 耐熱陶器（土鍋等）の廃棄物からリチウ

ム資源を抽出した残渣を用いた陶磁器質

タイルの試作 
耐熱陶器の廃棄物から硫酸焙焼法によりリチウ

ム資源を抽出した残渣は，浸出されたスポジュメ

ン（Leached spodumene），ムライトとα石英が主

成分である 4)ので，陶磁器質タイルの原料として

用いることが可能と考えられる．そこで，表 1 に

示す 2 種類の組成の陶磁器質タイルを試作した． 
表 1 の 2 種類の調合で乾式混合した粉末 4 g を

φ20 mm の円柱金型を用いて 10 トンで 30 秒間加

圧成形して円柱状に試験体を成形した．試験体は，

電気炉にて 1160，1180，1200 および 1220 °C の

各温度で 30 分間保持して焼成した．これらの試

験体の焼成収縮率と吸水率（沸騰法）を測定した

結果を表 2 に示す． 

表 1 試作陶磁器質タイルの組成(wt%) 

調合 残渣 
土岐口蛙目

粘土 
釜戸長石

（特級） 
調合 1 40 40 20 
調合 2 30 40 30 

 
表 2 試験体の焼成収縮率と吸水率 

調合 
焼成温度

(°C) 
焼成収縮

率(%) 
吸水率(%) 

調合 1 

1160 4.68 6.20 
1180 4.88 5.95 
1200 5.45 4.40 
1220 5.93 2.96 

調合 2 

1160 4.90 4.72 
1180 4.95 4.76 
1200 5.50 3.73 
1220 5.70 2.72 

 
 調合 1 と 2 の 1220 °C で焼成した試験体の場

合，吸水率は 3%以下となり，JIS A5209「セラミ

ックタイル」で規定される吸水率の区分のⅠ類

（磁器質）に該当した．なお，1160～1200 °C 焼

成した試験体の場合は，吸水率が 10%以下のⅡ類

（せっ器質）に該当した． 
 また，1220 °C で焼成した調合 1 の試験体は，

粉末Ｘ線回折分析の結果，ムライトとα石英に加

えて少量のクリストバライトが同定された．調合

2 の試験体は，ムライトとα石英が同定された． 
 乾式混合した調合 2 の粉末 140 g を 51 mm×

108 mm の直方体金型を用いて加圧成形し，電気

炉にて 1220 °C で 30 分間保持して焼成した陶磁

器質タイルを図 2 に示す． 

図 2 試作陶磁器質タイル（調合 2，1220 °C 焼成） 

0

20

40

60

80

100

120

140

0 10 20 30 40 50

Di
sc

ha
rg

e 
Ca

pa
ci

ty
 ( 

m
Ah

 /
 g

 )

Cycle Number ( - )



三重県工業研究所 研究報告 No.49 (2025) 

- 67 - 

試作した陶磁器質タイルは，スケールアップし

ても外観に異常はなく，耐熱陶器（土鍋等）の廃

棄物を硫酸焙焼法によるリチウム資源を抽出し

た残渣は，陶磁器質タイルにリサイクルできる可

能が示された． 
 

4. まとめ 
耐熱陶器の廃棄物から硫酸焙焼法により回収し

た炭酸リチウムをリチウムイオン電池材料に利用

することとリチウム資源抽出後の残渣を陶磁器質

タイルにリサイクルすることを検討した． 
回収した炭酸リチウムを使用してコバルト酸リ

チウムを合成し，リチウムイオン電池の正極材料

としたコインセルを試作して，定電流充放電試験

を実施した．その結果，十分な充放電特性が得ら

れたことから，リチウムイオン電池材料としてリ

サイクルの可能性が示された． 
また，残渣に粘土と長石を添加して陶磁器質タ

イルを試作した結果，外観に問題はないことが確

認できたので，陶磁器質タイルにリサイクルでき

る可能性が示された． 
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