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もみ殻を原料とした選択的リン回収材の開発と

利用・応用への展開

成田修司 鈴木忠之 石垣修

本県から大量に排出される「もみ殻j を原料として，当センターでは初の特許となる技術を開発し

た。同技術は水中のリンを選択的に回収する回収材の製造及びリン回収後に肥料とする素材開発であ

る。この素材の効果的な利活用を目的として，次の 2つの取り組みを行った。一つは，湖沼水質保全

特別措置法(湖沼法)に基づく指定湖沼の八郎糊において，富栄養化の一因と考えられている高濃度

リン湧出水対策，もう 一つは，リン吸着後のもみ殻の肥料化を目指した肥効試験である。問湧出水対

策では， リン湧出水を約 1.8mg/し (P04-Pmg/L) の通常濃度から，処理後は約 0.5mg/Lへと約 1/4に

減少させた。また，同対策の副次効果として同湧出水の COD(化学的酸素要求量)が，約 5mg/Lか

ら4mg/し程度まで、減少し，約 20%の削減効果も確認された。一方，プロツコリー栽培における肥効

試験では，リン吸着後のもみ殻を施肥した肥効区が化成肥料 (888)の肥効区と比較して，肥料溶脱に

よる葉の紫化が見られず，葉が著しく大きく育つなど，問もみ殻肥9')1区の良好な生育が認められた。

1 緒言

木県において富栄養化が問題となっている八

郎湖では， 2006年度に全国ワースト 3の汚れた

湖としてラン今ングされた。2007年 12月には，

同湖の抱える問題を解決するため，湖沼法に基

づく指定湖沼の指定を受けた。富栄養化の原因

のーっと考えられているのが，八郎湖の北側に

位置する堤防沿いの千拓地(以降， リン湧出地

帯:図 1)から湧出しているリンを含む地下水で

ある。その濃度は一般的な環境水より遁かに高

くP04-Pで約 2mg/しと報告されている 1)。また，

そのりン地下水の同湖への負荷量は約 30 トン/年と

も見積もられており，大きな負荷を与えている

ことが，片野らによって報告された lLさらに，

その地下水の特徴は，大部分が生体の利用しや

すい形態であるリン酸イオンであることも報告

されているり。つまり，夏場に八郎糊で発生す

るアオコ等の栄養源の可能性が考えられる。当

センターでは，同湖の富栄養化対策として，こ

のりンを除去 ・回収するための技術開発を行っ

た。そこで着目した素材は， リン地下水が湧出

する秋田県大潟村で大量に発生する 『もみ殻j

である(図 2)。使い道に困った「もみ殻Jは，

Iもみ殻焼きj が行われ，大気汚染の原因とし

て， r米どころJにおける長年の懸案事項とな

っている。 この「もみ殻Jの焼却時に発生する

物質の中に，ぜんそく 等のアレルギーを引き起

こす「ホノレムアノレデヒド、や針状物質」などが含

まれていることが，近年の研究で明 らかとなっ

た 問 。当センターでは，これらの報告を受け，

県民の健康を守ることを目的として，もみ殻を

有効利用し，適正処理のための技術開発を目指

した。本研究では， rもみ殻Jを適正処理する
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過程でリンを除去 ・回収するという付-加価値を

つけ，水質沖化という新たな活用法を提案し，

上記 リン湧出水への応用を見据えた活用につい

て検討する。また， リンを除去 ・回収した後の

fもみ殻Jは農業への活用も視野に入れている。

木報では，湧出するリンを除去 ・回収する水

質沖化材 (以降 :Vン回収材)の開発を通して，

地域循環型の素材がもた らす富栄養化対策や肥

料としての利活用などといった体系的な技術の

成果について紹介する(図 3)。また，当セン

ターで開発したりン回収材が他県で利用される

状況についても報告する。

2. 方法

2. 1もみ殻とカルシウムの複合化によるリン回

収材の合成(図 4)

もみ殻にリン回収能を付与するために，本研

究ではリンと親和性が高く環境中に豊富に存在

しているカノレシウムとの複合化を試みた。 もみ

殻とカノレシウムを複合化 させるために，以下の

2つの方法を用い，検討を行った。一つめは，所

定量の水酸化カノレシウムをイオン交換水に分散

し，得られた懸濁液にもみ殻を含浸する方法で

ある。 もみ殻と水酸化カノレシウムを所定の重量

比になるように計量した後，イオン交換水が数

十 ml入 ったど}カーに，計量済みの水酸化カノレ

シウムを入れ慌枠した。得られた水酸化カノレシ

ウムの懸濁液を，乳鉢中でもみ殻に乳俸で、圧力

をかけながら混合することによって，もみ殻内

部に懸濁液を所定時間しみこませた。このとき，

もみ殻を粉砕しないように注意し，所定時間含

浸 した。二つめは，もみ殻と水酸化カノレシウム

を所定の重量比になるように計量 した後，計量

済みの水酸化カノレシウムをイオン交換水 30ml 

の入ったビーカーに入れ撹字|きする。この懸濁液

に酸を添加し，溶液が透明になるように調整し

た。この時の pHは 2........4である。 この溶液に水

酸化ナトリウムを添加し， pHを 6........7に調整し

た。このようにして得られたカノレシウム溶液を，

乳鉢中でもみ殻に乳棒で圧力をかけながら混合

し(もみ殻を粉砕しないように注意する) ，溶

液をもみ殻内部に約 1........3時間含浸させた。上

記の 2つの方法により得られたカノレシウム含浸

試料をフタ付きのるつぼに入れ，所定の温度で

60分間加熱した後，室温まで冷却して符られた

回収材を前者は， ME Ca(OH)2/もみ殻の重量比

[炭化温度](表記例 ME1 /1 0[650])，後者は MN

Ca(OH)2/もみ殻の重量比[炭化温度]と表記す

る(表記例 MNI110[650])(図的 。なお，比較の

ためにカノレシウムを控持していない試料につい

ても検討を行った。

図 3未利用資源循環モデル

MNI/10[650] 

図4リン回収材の製造方法

2. 2リン回収実験

リン回収実験は，[PO/-]o = 50 mg/Iのリン酸二

水素カ リウム(関東化学株式会社製，試薬特級)

溶液 500mlに合成した回収材を 0.5g投入し，

回分式で行った。所定時間後にサンプリングを

おこない，得られた試料溶液中の リン酸イオン

濃度を，モ リブデン青吸光光度法により，分光

光度計 (HITACHIU・2000)を用いて定量した。

2.3 1)ン酸イオンの選択的回収

域化物イオン，硝酸イオン，硫酸イオンが共

存している溶液から，合成した回収材を用いて

リン酸イオンの選択的回収挙動を調べた。その
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方法を以下に示す。

リン酸二水素カリウム(関東化学株式会社製，

試薬特級) ，糧化ナトリウム(ナカライテスク

株式会社製，試薬特級) ，硝酸カリウム(ナカ

ライテスク株式会社製，試薬特級) ，航酸ナト

リウム(無水) (和光純薬工業株式会社製，試

薬特級)を所定量秤盆し，ミリ Q水に溶解させ

た後，それぞれのアニオン濃度が 50mg/Iの濃度

になるように調整した。 この共存アニオン溶液

500 mlに，合成した回収材 0.5gを投入し，マグ

ネティックスターラーを用いて悦枠した。所定

時間ごとに溶液を 1ml採取し，ミリ Q水で 10

倍希釈することにより，全量を 10mlとした。

得られた分析試料をイオンクロマトグラフィー

(日本ダイオネクス株式会社製，イオンク ロマ

トグラフ DX・120)及び分光光度計を用い定盆し

た。

2. 4リン回収後の回収材中のリン溶出実験

本研究で開発したリン回収材の リン回収後

の，肥料利用可能性を調べるために，クエン酸

可溶性リン酸(ク溶性リン)を定量した。

ク溶性試験を行った回収材は， 300 mgllのリ

ン酸イオン溶液 3L から，本研究で製造した

MN 1/10[650]を3gを投入し， 70時間リン回収試

験を行ったものをろ過，風乾 したものを使用し

た。溶出試験及び溶出した リンの定量は，第二

改訂詳解肥料分析法(越野正義編著，株ー式会

社養賢堂)ク溶性 リンの溶出方法に従い溶出を

おこない，格出した試料のリン厳イオン濃度を

上記 2.2のリン酸イオンの測定方法に従い，分

光光度計を用いて定量した。

2. 5リン湧出水中のリン除去回収フィ ールド試験

試験は大潟村南部のフィーノレドにある リン含

有地下水が湧出している水路で実施する予定で

あったが，秋田県内で絶滅したと考えられてい

た「イトクズモJの生息がその水路に確認、され

たことから，その生息環境を保護するため，図

5に示 したりン除去 ・回収装置を設置し，同水

路の7l<を引き込むことにより実施した。図 5の

装置に上記のリン回収材 MNI/lO[650]を 400L 

(約 200kg)充填し，同水路の水を 1-.....10Llmin 

の速度で導入し，試験を行った。

図 5リン湧出水を導入するリン除去 ・回収装置

2. 6リン吸着もみ殻の肥効試験

リン吸着後のもみ殻炭を用いた，プロッコリ

ー栽培の肥効試験は日本植生(株)に委託し，

次のように行った。

土壌は花開岩が風化 したマサ土とピートモ

ス，パーキュライトを 8:1:1の比で混合したもの

を用いた。比較に用いた化成肥料は，窒素， リ

ン，カリが各 8%含有している 8・8・8を使用した。

栽培はワグ‘ネノレポット 112000(15 L)を使用し，

化成肥料 8・8・8を7.5g / pot 施肥した。リン吸着

後のもみ殻を用いた試験条件は，次の通りであ

る。リン吸着後のもみ殻 Igあたり ，リンが20mg 

含まれるものを 30g (p施肥量0.6g) ，硫安 2.1g 

(窒素 21%)，鹿化カリウム 1.0g(カリウム 60%)

を上記土壌に混合 し， 栽培開始から個々の生育

状況の評価を行った。

3.結果 と考察

3. 1合成した回収材のリン回収挙動

未処理のもみ殻及び 650
0Cで 60分間炭化処理

を行った試料(以降 MC(650]と記載する。)を

用い，リン回収試験を行った結果を図 6に示す。

リン酸イオンはどちらの試料を用いても回収す

ることはできなかった。 これらの試料の比表面

積は，もみ殻では 2.3m2/gであったものが，炭

化処理した試料 MC(650]では約 100倍の 211

m2/gに増加していた。 しかしながら，この比表

面積の増加がりン回収の能力に直接結び付くも

のではなかった。

ME 1/10[650]とMN1/10[650]を用いた，リン回

収試験結果を図 7に示す。それぞれの回収材が

時間経過に伴ってリンを回収し，回収時間 2時
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比表面積の増加はリン酸イオンの

吸着能に寄与しない

伊04句。=50 mg/l， 500 ml，試料0.59 

寸 r一朗酬E特r、 28車産竜丸 田 輔 理 .eH h 

、~ 20~ ~ 炭化処理[650] 211 

露入軍 10 

=' 
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500 l∞o 
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図 6未処理及び炭化処理を施した

もみ殻のリン回収実験結果
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図 72つの異なるカルシウム含浸方法で

合成したリン回収材のリン回収結果

閉までは，ほぽ同様の回収挙動を示していた。

MEIIlO[650]は回収時間 3"-6時間においても，

ほぽ直線的にリン酸イオン濃度が減少している

のに対し， MNlj10[650]では緩やかな減少曲線を

描いていた。MEI/IO[650]は 6時間で吸着飽和に

達したと考えられたが， 22時間後のリン酸イ オ

ン濃度は上昇していた。つまり， 一度回収され

たリンが脱着したと理解できる 。一 方，

MNIパ0[650]では， 6時間以降もリンを回収し続

け，約 24時間後には，初濃度の 70"'80%回収し

ていた。また，そのときの回収盆は， MEl/IO[650] 

と比較して約 2 倍であった 。 さらに，

ME1/10[650]でみられたリンの脱着も

MNI/10[650]の場合にはみられず，回収安定性も

向上していた。

3. 2リン酸イオンの選択的回収挙動

リン酸イオン及び種々の共存アニオン(濃度:

約 50mg/I)を含む溶液中の，MNlIIO[650]を用

いたりン酸イオンの選択的回収試験の結果を図

8に示す。共存アニオンである crが約 5mg/I増

加していたが， N03'， SO/'については，回収前

後における濃度変化がほとんどなかった。一方，

リン酸イオンについては，回収時間 24時間で，

初期濃度の約 85%を回収していたことから，

リン酸イオンのみを選択的に回収可能であるこ

とが理解できる。

":'碕イオシG選IR的圃収結果
健闘し怠圃唱柑附1 /10[，ゐ50]~ O.5o 
P043'， CI'. N03'， S04Z']O= 50 mo/I. 50Qml 

同 0

3mn 
v 崎 D

-ー
型曜初D，、
宇200

10.0 

。。

ロリン酸イオン

図滋化物イオン

S~書量産イオン

自硫酸イオン

図 8 リン回収材 MN1/10[650]の

リン酸イオンの選択的回収

3. 3リン回収後の回収材中のリン溶出試験結果

MNIIl0[650]を用いたリン回収試験及びリン

溶出試験の結果を図 9に示す。MNJ/J0[650]は回

収材投入から 70時間で，回収材.Ig当たり 75mg 

のリン酸イオンを回収していた。この試料 Igを

クエン酸溶液 250mlで溶出したところ，回収し

た リン酸イオンを全量溶出していたことから，

本研究で製造した回収材のリン回収後における

リン酸肥料としての可能性も確認することがで

きた。

I，~回収縄資材G)'1溜性試輪

に~るl'ジ湾出結果
PO..'-園仮量 阿1..'・漕出量償. (聞 10-."恥) {聞}

・唱 15 
情出 I - 15 

図 9リン回収後もみ殻炭のク溶性試験結果
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3. 4リン湧出水中のリン除去 ・回収試験

上記リン除去 ・回収装置による試験結果を図

10に示す。リン湧出水のリン濃度は P04-Pmg/L 

で約 1.8mglしであるが，浄化後の濃度は約 0.5

mg/Lと約 L/4の濃度に減少した。また，水質汚

濁の指標である COD(化学的酸素要求畳)につ

いても同時に調査したところ，湧出水では約 5

I1lg/Lであったが， 4 I1lglし程度まで減少していた

ことから， 20%ほどの除去が確認された。つま

り，この回収装置はりンの除去 ・回収のみの削

減を狙ったものであったが，副次的な効果とし

て CODも削減できることが明らかとなった。

図 10フィールドにおけるリン湧出水の

リン回収結果

3. 5リン吸着もみ殻の肥効試験

リン吸着後の 「もみ殻炭j を用いた，上記条

件での肥効試験結果を図 日 に示す。

図 11化成肥料とりン回収後のもみ殻炭を

施肥したブロツコリーの肥効試験

この結果は栽培開始 2週間後の写真である。葉

の大きさに著しい違いが見られ，化成肥料と比

べ， リン吸着後のもみ殻を施肥 したものの生育

が良いことがわかった。 さらに，化成肥料を用

いて栽培したものは，初期に生育した葉が紫色

に変化 していることが明らかとなった。これは，

栄養素P が溶脱によって欠乏したことによるもの

と考えられる。同現象は，もみ殻を用いた場合

には見られなかった。

4.当センターで開発した技術の他県におけ

る応用

上記のように，もみ殻を原料とし，リンを除去

回収する素材を活用しようという試みが，長崎

県で始まっている。長崎県では， 2008年に「第

2期諌早湾干拓調整地71<辺環境の保全と創造の

ための行動計画Jを策定し，現在，その計聞に

基づいて，各種施策を実施している。 しかしな

がら ，同調整池の水質は水質保全目標である

COD:5 I1lg/L， T-N: I mg/L， T-P:O.I I1lg/Lを超過

し，その水質動向の把握とさ らなる水質保全に

向けた取り組み，並びに自然干陵地等の利活用

の推進が重要な課題となっている。2008年から

は諌早湾干拓事業でつくられた干拓地での営農

が始まり，中央干拓地 (556ha)の排水が集ま

る遊水池の排水が調整池へ大きな負担をかけて

いる結果が示されている。現在，遊水池では九

州農政局が使用済みの沖水発生土を用いて， リ

ンの吸着試験を実施している。 しかしながら，

リン吸着後の沖水場発生土は，再利用の方法が

確立されなければ，産業廃棄物として処理しな

ければならない。 この課題に対し，当センター

で開発した fもみ殻を原料とした リン回収材 j

に白羽の矢がたった。上述 したように， 当セン

タ}で開発した リン回収材は リンを除去 ・回収

した後に農業への利用が考えられ，循環利用と

しての可能性を有している。図 12は九州農政局

及び長崎県の職員が，現在，当センターで実施

しているリン除去回収装置を視察した時に秋田

魁新報社から取材を受けた記事である。

現在，長崎県では実験室レベルでの試験を重

ね，実際の排水に対しても有効である旨の報告

を受けている。平成 24年 3月末には実証試験用

の横向流接触及び上向流接触方式の水路 2系統

(図 13下)が完成し，秋田県の業者が製造した

「もみ殻を原料としたリン回収材Jが同水路に

充填され，試験が行われている。
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図 12本県で開発したリン回収技術の他県

での活用:九州農政局及び長崎県職員

の視察の模様
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