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米 もみ殻灰か らの高機能性VOC吸 着材の開発

DevelopmentofHighFtulctiona.lVOGAdsorbentfromRiceHushAsh

本 郷 照 久*、 山 崎 淳 司**、 山 崎H.弘***

TeruhisaHollgo、AtsushiYamazakialldAkihiroYamasaki

Abstract

Largeamountsofricehuskash(RHA)aredischargedfromric・ehuskpower

pkmts、aixlthedevelopmentofanefrectivesysteluforrecyclillgthisRHAwaste

wouldbedesirable.IntheculTentstudy,thesilicacomponentofRHAobtained

fromaricehuskpowerplantIllMyalmlarwassuccessfullyusedasrawIZIcit.el111

fc)rthesyllthesisofthealtuT血ltllllsilicatenanotubematerial,inlogolite.TheRHA

usedeolltainedgl.65vしt%ofsilica,whichwascomposedofamixedphaseof

cristobalite、thdymiteandamorphoussilica.Thes}mthes吃edhllogolitehadaBET

surfaceareaof282.Om'∠gandaweb-likestructureformedoffibrousbulldles.The

nllogoliteadsorbed8.8umol/gofacetaldehydeIllGOIIIIII,representingavalue

approximately°5timesgreaterthvlthatachievedbetheparent.RHA.

1.は じ め に****

温室効果ガス、特に二酸化炭素の排出量の増加が世界の気候にとって脅威 となっている。産

業革命以後、私たち人類は化石燃料を消費することにより、大量の二酸化炭素を排出してきた。

近年、これを抑制するために、代替エ ネルギーの実用化技術に関する研究がます ます盛 んに行

われている。その中でも、バイオマ スは再生可能エネルギーの一つであ り、カーボンニュー ト

ラルであることから、その利用拡大による循環型社会形成と地球温暖化防止への貢献が期待 さ

れている。 しか し、その一方でバイオマ スのエネルギー利用 と食糧生産との競合が、しば しば

指摘 されている。つ まり、国際的なバ イオマスエネルギーの利用が拡大すれば、食糧の安定供

給 を脅かす可能性があるとい うことである。バイオマ スエネルギーと食糧の需要が増加すれば、

さらなる森林破壊へと発展する可能性 もあ り、食糧確保や環境保全と調和 したバ イオマスエネ

ルギー利用が望まれる。
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バイオマスを用いたエネルギー利用にはさまざまな種類があるが、一般的にバイオマス資源

は地域に広 く分散していることが多 く、収穫時期に制約 もあることで安定供給が困難であると

いう側面を併せ持つ,し か し、食料生産の際に副産する廃バイオマスを利用 ・活用する試みが、

現在盛んに行われている.

1.も み 米の生産動向

世 界の もみ米の生産量は2(DO⑪ 年 には約6億 トンであ ったが 、201⑪ 年 には6.7億 トンまで増加 し

てい る(図1)。 東 南 アジア諸 国 ではODAの 協 力で二期作 が可能に なったこ とな どか ら、 もみ米

の生産量 が増加 してお りア ジア地域 における生産量 は全体の90%以 上 を 占めてい る(図2)。 日

本にお いては 食生活 の変 化による消費量 の減 少と、それに と もな う減 反政 策の影響 で、 もみ米

の生産量は減少傾 向にある ものの毎年1000万 トン以上生産 されているn
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図1世 界と日本におけるもみ米生産量の推移

出典:総 務省統計局

2.バ イオマス資源としての米もみ殼

もみ米の約2〔lWC°/nがもみ殻であるため、全世界で毎年1億 トン以上のもみ殻が定量的に副産

していることになる。 もみ殻の一部は堆肥、畜舎の敷料あるいは家庭菜園などに利用されてい

るが、残りの大部分は野焼き(焼 却)や 投棄処分されている。廃棄物の野焼 きは、現在日本に

おいては 「廃棄物の処理 及び清掃に関する法律」により、原則禁止されている.し か し、農業

を営むためにやむを得ないものとして行われる廃棄物の焼却は例外が認められてお り、稲の収

穫期には毎年稲わらやもみ殻の野焼 きが行われている。近年、稲わらやもみ殻の野焼 きで発生

する煙の中に、喘息や気道刺激を引き起 こす多くの揮発性物質が含まれていることが報告 され

(Kayaba2〔II)4)、周辺住民の健康への影MISが危惧 されている。また、もみ殻は途上国においては

山積み放置されることも多く、メタンガスの発生源 となった り、腐敗汚水による河川や地下水

の汚染、さらには地盤沈下の原因となるなど多くの問題を引き起こしている。
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図2地 域の占めるもみ米生産量の割合(2(11⑪年)

出典:総 務省統計局

もみ殻の約81)wt%は 有機 質であ り、燃焼 させ る と13-16D4J/kgの 熱 量 が発生す ることが 知 ら

れ てい る(An?01⑪;Kapur1985;Foo2⑪ 〔}9)。もみ殻の 形状 と大き さはほぽ均一 であ り、米の 生

産 に副 生 して毎年 定量的 に発生す るこ とか ら、もみ殻 は極めて扱 いやす いバ イオマ ス資源であ

るといえる.ま た 、米 の生産 は偏在 して いる うえに、 もみ殻は米 の流 通 に付随 して 集積す るこ

とか ら、収 集運搬 コス トを低 く抑 える ことがで きる、さ らに、 もみ殻 は副産物 であ るこ とか ら、

エ ネルギー利用 と食料生産の競合がない とい った メリッ トもあ る,.

日本国内にお ける もみ殻 の燃 料 と しての可能性 を検討 した ところ、以 下の よ うな結 果が得 ら

れた、2010年 の 日本の もみ米生 産量はIOGO万 トンであ ることか ら、 もみ殻の 発生量は約212万

トンと推算 される。 ここで、発生 した もみ殻の50%(11)6万 トン)が 燃 料 と して利用 できると仮

定す る。 もみ殻の 発熱量 を15MJ/kgと す る と、1{〕6万 トンの もみ殻の有す る熱量 は1.59×1010MJ

で あ る。 これ を原油換算(38.2MJ/L)す る と、41.62万kL/年 に なる。 この熱 を使って発電効率

25%で 発 電す ると11.(D4億kWhと な り、これは1世 帯 が一 日5kWh使 用 す る と仮定 して約60万 世

帯の電力 を1年 間 まかな う電力に相当する.

東 南 アジアの諸国では米の もみ殻 を燃料 と した火力 発電 プラン トが 、すでに稼働 している。 し

か し、同時 に膨 大な焼却灰(も み殻灰)が 排 出 されてお り、廃棄 スペー スに も限 界がある ことか ら、

この もみ殻灰の新たな活用方法が模索 され てい る。

3.米 もみ穀灰の性質

燃焼 条件 、品種 、そ して稲が育 った気 候や地理 的条 件によ り異な るが 、 もみ殻灰 には シ リカ

(Sio2)成 分が85-98wt%含 まれ る。焼却炉 な どに よって高温 で燃焼 され ると、この シ リカ成分

は トリデ ィマ イ トや クリ ス トバ ライ トへ結 晶化 する。 化学物 質の発が ん性 に関す る評価 を行 っ

てい る国際 がん研 究機関(IARC)は 、1997年 に じん肺の原因物質の ひ とつ であ る結 晶 質シ リカ

の発がん性につい て、「グルー プ2A」(ヒ トに対 しておそ らく発がん性 がある)か ら「グループ1」(ヒ

トに対 して発が ん性 があ る)に 評価 を変更 した(Panpa2009).こ れ は アスベ ス ト(石 綿)と 同

じグルー プであ る。 もみ殻灰 は嵩密度が 小 さ く、風に よって容 易に大気 中を舞 うために、廃棄

す る際 には適 切な処理 が必要 になる。 しか し、 もみ殻灰 には多 くの シリカ成分が 含 まれてお り、

もみ殻灰 をシリカ資源 と して有効に活用す ることが期待で きる。
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4.イ モ ゴライ トにつ いて

イモ ゴラ イ ト((OH)sALOaSiOH)は 、 軽石や火山灰な ど火山噴出物 に由来す る土壌 に しば し

ば見 られるチ ューブ状 の アル ミノケ イ酸 塩であ り、粘土鉱物 に分類 され てい る。 イモ ゴラ イ ト

は 日本の熊 本県 人吉地方の火山 ガラスに富む火山灰土壌 顧芋 後"か ら発見 され、名前の 由来 となっ

ている(Yoshnlaga1962)。 そ の大 きさは外 径2.0-2.5nm、 内 径1.Onm、 長 さ数十nm一 数umで あ り、

比 表面積は50m'/gを 超 える(Kijima?010)。 図:3に イモ ゴライ トの構造模式図 を示 した ように、

その構造 はギブサ イ トシー トの内側に 、頂点 が水酸基 となって いる ケイ素四面体(03SiOH)が

底 面の:3個 の 酸素原子 をアル ミニウムと共有 して結 合するこ とに より形成 されてい る。 この構造

はSi-o-Si結 合 を含 まず、 ケイ素 と結 合 したギブサ イ トシー トの酸素原子距離 は短 くな ってい る

ため 、この ミスフ ィッ トによ りギブサ イ トシー トが湾 曲 しチューブ状構 造体を形成する(Bot.tero

2011)。 イモ ゴライ トは特 異な形状 による高 い比 表面積を有す る上 に、その 表面 は多 くの水酸基

(シ ラノー ル基 、アル ミノール基)で 覆われてい るこ とか ら、親 水性分子 に対 して高い吸着能 を

示す ことが期 待 される。

5.ア セ トアルデ ヒ ドにつ いて

アセ トアルデ ヒ ドは タバ コの主流煙 や建築材 料な どか ら放 出 される有害 な揮発性 有機化合物

(VOC)で あ り、極性 分子であるため親水的な性 質を示す(WorldHealthOrganizationRegional

OfficeforEurope2001)。 高 濃度の アセ トアルデ ヒドに暴露 され ると、重篤 な疾病 を引 き起 こす

と考え られてい る。 しか し、VOCの 吸 着材 と して広 く利用 されてい る活性 炭は 、アルデ ヒ ド類

に対 しては吸着能が低 く、アセ トア ルデ ヒ ドの安価 で効果的 な除去技 術 はい まだ に確 立 されて

いな い。 一方、 イモ ゴライ トは高 い比表面 積 と親水性 の表面 を有 してい るこ とか ら、アセ トア

ルデ ヒ ドの よ うな極性 分子 に対 して高 い吸 着能 を有 してい ると考え られ る。 イモ ゴラ イ トの吸

着特性 に関す る研究 は既 に幾 つか 報告 されて いるが、それ らはベ ンゼ ン、 メタンそ して二酸化

炭素の ような無極性 分子に関する ものであ り(Nilson2002;Bott.ero2011;Ackennan199:3)、 イ

モ ゴライ トの極性 分子に対す る吸着特性 に関 しては明 らかにな っていない。

HO
/

図3イ モゴラ イ トの 構造

出典:Kijima?010

6.本 研 究 のIl的

本研 究では 、 ミャ ンマーで稼働 している米 もみ殻燃焼 発電 プ ラン トか ら排 出 された灰(も み

殻灰)か らイモ ゴ ライ トを合成す るプロセ スを開 発 し、得 られ た イモ ゴラ イ トの アセ トア ルデ

ヒ ドに対する吸着能 を評価 する ことを目的 とする。
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H.研 究 に川い た もみ殻灰 につ いて

ミャ ンマーで は米 の もみ殻 を燃料 に した発電 プラ ン トが既 に稼 働 してお り、本研究 では その

発電 プラ ン トか ら排 出 された灰(も み殻灰)を 実験 に用い た。 蛍光X線 分析に よ りこの灰の 化

学組成 を求めた ところ、その91.65帆%が シ リカ成分であ ることが分か った(表1)。 ミャ ンマー

の発電 プ ラン トで は、 もみ殻 を7α)～8(D{)℃ で約:3〔1秒間燃焼 させ ている。Kordatos等 は もみ殻

を7(1(}℃以 上で燃焼 させ ると、9⑪wt%以 上 の シリカ成分 を含んだ灰が 得 られ ると報告 してお り

(kordates?01)8)、 本 研究の結 果と一致 してい る。

もみ殻 灰のX線 回折(XRD)パ ター ンには 、ク リス トバラ イトと トリデ ィマ イ トに起因す る

シャープな回折線が確 認 され た(図4)。 ク リス トバ ラ イ トと トリデ ィマ イ トはいず れ も結 晶 質

シ リカの 多形であ り、生成 するにはそれ ぞれ867℃ と1470℃ 以 上の温 度が必要であ る。 しか し、

ミャンマ ーの 発電 プラ ン トの燃焼 温度は7〔1⑪一80(D℃ で あ り、上記 の結 晶質 シリカの生 成温 度よ

りも低 く、この温度域での シリカの安定相は クォー ッであ る(Heaney1994)。Wollastは シ リカ

に微量 のア ルカ リ成 分(Na:OやK20)が 添 加 され る と、よ り低温 で トリデ ィマ イ トや クリ ス ト

バ ラ イ トが生成す ると報告 してい る(Wollast1961)。 もみ殻灰 には微 量の アルカ リ成分が含 ま

れ てお り、これ ら成分の 影響 によ り トリデ ィマ イ トや ク リス トバ ラ イ トが700-80fｺ℃ の 温 度域

で生成 した と考え られ る。また 、これ らシャープな回折線 の他に、23"付近 に頂点 を もつハロー ピー

クが確認で きるが 、これは非晶質 シリカに起因す るものであ る(Hamadalll997)。

表1ミ ャンマーの もみ殻燃焼 発電プ ラン トか ら排 出 された灰 の化学組 成(、 、境%)

SiO2AbO3Na20K20CaOTiO2M110Fe203MgOP205LOI

91.650.760.091.76⑪.420.03α19⑪.54⑪.481.172.9
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図4も み殻灰のXRD回 折 パ ター ン
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もみ殻灰 の窒素 吸着等温線 とBarrett-Joyner-Halenda(BJH)法 に よ り求めた細孔分布曲線 を

図5(a)と(b)に 示 した。 窒素吸着 等温 線の相対圧 力がo.a以 上 に ヒステ リシスが確 認 され、 もみ

殻灰 にはメ ソ孔か らマ イクロ孔領域 に またが る様 々な径の細孔 が存在す るこ とが分 かった。 ま

た、Brunauer-Emmett-Teller(BET)法 に よ り求め た もみ殻灰の比表面積 は7.lma/gで あ った。
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図5(a)も み殻灰の窒素吸着等温線

3.Ox10"

2.5

z.o

n
O

鬼1.5

宅

1.0

0.5

o.o

0 20406080

Porediameter(nm)

100

図5(b)も み殻灰のBJH細 孔分布曲線

走査型電子顕微鏡(SEM)に より撮影 したもみ殻灰の画像 を図6に 示 した。もみ殻灰にはマ

イクロメー トルオーダーの空隙があ り、これはセルロースなどの有機質が燃焼により焼 失する

ことによって生じたものである(Kim2008;Proctor1990)。
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図6も み殻灰のSEM画 像

1H.も み殻灰 か らの イモ ゴ ライ トの合成

1.合 成 方法

もみ殻灰1.Ogを3Mの 水 酸化ナ トリウム水溶液10mLに 入 れ撹拝 したの ちに、80℃ で24時 間

水熱処理 した。その 後、ろ過 によ り固液分離 を行い 、液相 に硝酸 アル ミ九水和物(8.3g)を 加

え蒸留水 で500mLに 定 容 した。 この水溶液 に1Mの 水酸化ナ トリウム水溶液 をpH5.0に な るまで

添加 し、生成 した沈殿物 を遠心分離機に よ り回収 した。lLの 蒸留 水に得 られた沈殿物 と酢酸0.:3

mLを 加 え、 さらにpH4に な る まで過塩 素酸 を添加 した。 この溶 液 を100℃ で48時 間 還流 したの

ちに 、1Mの ア ンモニア水をpH7に な る まで添加 した。その 後、遠心 分離機 に よ り沈殿物 を回収 し、

80℃ で48時 間 乾燥 し試料 を得た。

2.合 成 した試料の キャラ クタ リゼーシ ョン

合成 した試料のXRD測 定結 果を図7に 示 した。イモ ゴライ トに帰 属 される ブロー ドな回折線 が 、

低 角度 領域 に確認 された。 これ らの回折線 は 、チ ューブ状の イモ ゴラ イ トが積み重 な って形 成

した束状構造に起因す るものであ る(Kuroda2010)。 イモゴラ イ トが六方配列 を して積 み重 なっ

てい ると仮定す ると、平行 なチ ューブの 中心問距離 に対応す る格子定数aは 、a=2×d1(b/V・3に よっ

てa=22511mと 求 め られる(図8)。 これは 報告 されて いる イモ ゴライ トの一般 的な外径 と良 い一

致 を してい る(liijuna2010)。
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図7合 成 した試料のXRD回 折 パ ター ン
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図8イ モゴライトの六方配列模式図と格子定数a

得 られ たイモ ゴライ トの窒素吸着等温線 とBJH法 に よ り求めた細孔 分布曲線 を図9(a)と(b)に

示 した。 イモ ゴラ イ トは1型 に帰 属 され る等温線 を示 し、相対 圧力が02以 下 に顕 著 な吸 着が確

認 され た。 これ は211m以 下 のマ イクロ孔の存在 を示 唆 してい る。 また 、 イモ ゴラ イ トが形成 し

てい る束状 構造の チ ュー ブ問 には、 メソ孔 が存在 してい ると考え られて いが、等温線 には メソ

ポー ラ ス物質に特 有の ヒステ リシスは現 れてい ない。これは その チュー ブ間 に存在 している メ

ソ孔の配列 に、規 則性が ない ためであ る(Kuroda2010)。 ま た、BET法 に よ り求 めた イモ ゴラ

イ トの比 表面積は 、282.Om-'/gで あ った。
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図9(b)イ モ ゴラ イ トのBJH細 孔 分布曲線

透過型電子顕微鏡(TEM)に よ り撮 影 した イモ ゴラ イ トの画像 を図1⑪ に示 した。 イモゴラ イ

トが束にな った繊 維状の組織が観察 され 、これ らの繊維 は絡み 合って クモの巣状(web-1ike)の

形 態 を してい る。 この束の直径は4-4{)nmで あ る。
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図1(}イ モ ゴラ イ トのTEM画 像

W.も み殻 灰 か ら合成 したイモゴ ライ トのア セ トアルデ ヒ ドに対 す る吸it能

の評価

もみ殻灰はシリカ成分を非常に多く含むために、多孔質シリカとして扱うことができる。 し

たがって、もみ殻灰そのものでも汚染水や汚染大気中のさまざまな汚染物質を吸着することがで

きるため、安価で効果的な吸着材として利用できると多くの研究者が報告 している(Foo2009)。

本研究では、もみ殻灰 を原料として イモ ゴライ トを合成するプロセスを開発 したことから、得

られたイモゴライトのア七 トアルデ ヒドに対する吸着能を原料であるもみ殻灰と比較すること

により評価 した。

1.実 験 方法

100℃ で 乾燥 させ たそれぞれの試料(も み殻灰 、 イモ ゴライ ト)0.5gを テ ドラーバ ッグ(3L)

内 の 隅に クリップを用いて封 入 した1、,その後 、テ ドラーバ ッグ内の空気をポ ンプで5分 間排 気 し、

102PPmの ア セ トアルデ ヒ ド(窒 素バ ラン ス)を1L導 入 した。この クリップを外す ことによっ

て 、試料 による アセ トアルデ ヒ ドの吸着 を開始 した。テ ドラー バ ッグ内の気 体は所定 時間 ごと

にサ ンプ リング し、アセ トアルデ ヒ ドの濃 度 をフレーム イオ ン化検出器 付 きガ スクロマ トグラ

フ(GC-FID)に よ り1則定 した。

2.吸 着実験 の績 果

アセ トア ルデ ヒ ド濃 度の経時 変化を図11に 示 した。 もみ殻灰の場 合は、吸着開始5分 後に88

Ppmま で 濃度が 減少 し、その 後 も徐 々に濃度が減 少 し続 け、60分 後の濃度は83ppmで あ った。

イモ ゴライ トの場 合は 、開 始5分 で30PPmま で 濃度が減少 し、30分 後にはほぼ吸着平 衡に達 した。

また 、60分 後の濃度は5ppmで あ った。 それぞれの試料 による60分 間 での アセ トア ルデ ヒ ドの

吸着量は 、もみ殻灰が1.8Llmol/g、 イモ ゴライ トが8.8umol/gで あ った。 この ことか ら、イモ ゴ

ライ トの方が もみ殻灰 よ り約5倍 の吸着能を有 しているこ とが明 らかにな った。
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v.結 論

ミャンマーで稼働 している米 もみ殻燃焼 発電 プラ ン トの灰 には、91.65瓢%の シリカが含 まれ

てお り、この シ リカは結 晶 質 シリカ(ク リス トバラ イ ト、 トリデ ィマ イ ト)と 非晶 質 シリカが

混 合 した状 態で存 在 しているこ とが 分か った。 この もみ殻灰 を シリカ源 と して 、 イモ ゴラ イ ト

を合成 する プロセ スを開 発する ことに成功 した。 得 られた イモ ゴライ トの アセ トアルデ ヒ ド吸

着量 は8.8Llmoレgで あ り、約3⑪ 分間 で吸 着平衡 に達す ることが 分かった1、,また 、 もみ殻 灰 を イ

モ ゴラ イ トに転換 する ことによ って 、アセ トア ルデ ヒ ドに対 して高い吸着 能 を有 した材 料 に転

換 で きることが分か った。
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