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研究成果の概要（和文）：米籾殻発電プラントから排出された灰(籾殻灰)を機能性材料へと転換するプロセスの開発を
行った。メカノケミカル処理によって、籾殻灰に含まれていた結晶質シリカの非晶質化とその高比表面積化が起こり、
メチレンブルーに対する高い吸着能の発現が認められた。また、籾殻灰からアロフェンを合成するプロセスを確立し、
得られた試料がアセトアルデヒドに対して高い吸着能を有していることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Development of processes for converting rice husk ash discharged from rice husk 
power plant to functional materials was carried out. By mechanochemical treatment, crystalline silica 
contained in the rice husk ash transformed into amorphous silica, and a specific surface area of the 
treated rice husk ash increased. The treated rice husk ash showed high adsorption ability for methylene 
blue. In addition, a process of synthesizing allophane from rice husk ash has been developed. The 
synthesized allophane showed high adsorption ability for acetaldehyde.

研究分野：材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 世界の籾米の生産量は 2010 年には 6.7 億
トンまで増加しており、籾米の約 20wt%が籾
殻であることを考慮すると、全世界で毎年 1
億トン以上の籾殻が定量的に副産している
ことになる。米の籾殻の約 80wt%は有機質で
あり、燃焼させると 13～16 MJ/kgの熱量が
発生することから、東南アジアの諸国を中心
に米の籾殻をバイオマス燃料とした発電プ
ラントが稼働している。しかし、燃焼後に大
量に排出される焼却灰(籾殻灰)が、適切に処
分されることなく野積み放置されることも
あり、廃棄物問題や環境汚染問題を引き起こ
している。 
 
２．研究の目的 
 籾殻灰による廃棄物問題や環境汚染問題
を解決するためには、廃棄される籾殻灰の絶
対量を削減することが効果的である。そのた
めには、籾殻灰が不要な廃棄物ではなく、利
用価値のある“資源”として活用・消費され
るシステムの確立が望まれる。そこで本研究
では、籾殻灰を機能性材料(環境浄化材料)へ
と転換するプロセスの開発を行うことを目
的とした。さらに、得られた材料の環境汚染
物質に対する吸着能の評価を行った。 
  
３．研究の方法 
 籾殻灰には多くのシリカ成分が含まれて
いることが既に知られているが、その含有率
は、燃焼条件、品種、そして稲が育った気候
や地理的条件によって異なる。籾殻灰を資源
として有効活用するためには、その基本的物
性を明らかにする必要がある。本研究では、
ミャンマーで稼働している米籾殻発電プラ
ントから排出された籾殻灰を試料として用
い、そのキャラクタリゼーションを行った。
また、明らかになった籾殻灰の特性・物性に
応じてメカノケミカル処理による改質を行
い、吸着性能の向上を検討した。さらに、籾
殻灰に多く含まれているシリカを原料とす
る合成プロセスの検討を行い、得られた材料
の VOC 吸着能の評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 籾殻灰のキャラクタリゼーション 
ミャンマーで稼働している米籾殻発電プ
ラントから排出された籾殻灰を蛍光Ｘ線測
定による化学組成分析、粉末Ｘ線回折測定に
よる結晶相の同定、走査型電子顕微鏡による
形態観察、窒素吸着法による比表面積・細孔
分布測定などによりキャラクタリゼーショ
ンした。 
この籾殻灰の 91.7wt%はシリカ(SiO2)であ
り、その他に微量成分として Al2O3、Na2O3、K2O、
CaO、MnO、Fe2O3、MgO、P2O5などを含んでいる
ことが分かった。また、Ｘ線回折パターンに
は、クリソ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 1)。
クリソ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870℃と 1470℃以上の高温が必要
である。しかし、ミャンマーの発電プラント
の燃焼温度は 700～800℃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ツである。この
籾殻灰には微量のアルカリ成分が含まれて
おり、これら成分の添加効果によりトリディ
マイトやクリソトバライトが低い温度域で
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。 
比表面積・細孔分布測定から、籾殻灰には、
メソ孔からマイクロ孔領域にまたがる様々
な細孔が存在することが分かった。また、BET
法により求めた籾殻灰の比表面積は 6.2 m2/g
であった。走査型電子顕微鏡により撮影した
籾殻灰の画像を図 2に示す。籾殻灰にマイク
ロメートルオーダーの空隙が確認されるが、
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。 
 
(2) メカノケミカル処理した籾殻灰の MB 吸
着特性 

 籾殻灰が様々な環境汚染物質(例えば、カ
ドミウム、鉛、水銀、フェノールなど)に対
して吸着能を有することが知られている。一
方、結晶質の無機材料にメカノケミカル処理
を施すと、その結晶性が低下すると同時に、

図 1 籾殻灰のＸ線回折パターン 

図 2 籾殻灰の走査型電子顕微鏡画像 



表面エネルギー、表面反応性、そして比表面
積が増加する。そこで本研究では、籾殻灰に
メカノケミカル処理を施し、得られた試料の
キャラクタリゼーションを行った。また、メ
カノケミカル処理により改質した籾殻灰の
吸着能の評価を行った。 
 メカノケミカル処理は、遊星型ボールミル
を用いて、15、30、60 分間行った。図 3に未
処理の籾殻灰とメカノケミカル処理した籾
殻灰のＸ線回折パターンを示す。処理時間が
長くなるに従い、クリストバライトやトリデ
ィマイトに帰属される回折線はブロードに
なり、その強度は減少した。これとは対照的
にアモルファスシリカに帰属されるハロー
の強度は増加した。また、メカノケミカル処
理した試料からは、メカノケミカル処理する
際に用いたタングステンカーバイト製容器
由来のコンタミネーションが確認された。
BJH 法により比表面積を求めたところ、処理
時間が 15 分のときに最大値(14.6 m2/g)を示
し、処理時間が長くなると比表面積はわずか
に減少した。 
 最大の比表面積が得られた 15 分間メカノ
ケミカル処理した試料を用いて、環境汚染物
質の吸着試験を行った。環境汚染物質には、
染料汚染を想定し、塩基性染料の一つである
メチレンブルーをそのモデル物質とした。吸
着試験の一例として、2.5 mg/L のメチレンブ
ルー水溶液 100 mL に 15 分間メカノケミカル

処理した試料を 100 mg 添加し、撹拌しなが
ら所定時間ごとに水溶液をサンプリングし、
メチレンブルー濃度を測定した。吸着能は未
処理の籾殻灰と比較した。測定結果を図 4に
示す。未処理の籾殻灰では、メチレンブルー
濃度は時間の経過に伴い徐々に低下し、180
分後の濃度は、1.05 mg/L であった。一方、
メカノケミカル処理した試料では、最初の 5
分間でメチレンブルー濃度が急激に減少し、
およそ 60 分間で吸着平衡に達した。また、
180 分後の濃度は 0.24 mg/L であり、メカノ
ケミカル処理による、吸着速度および吸着能
の向上が認められた。 
 

(3) 籾殻灰からの多孔質材料の合成 
 中空球状構造からなるアロフェンは、その
内・外表面に様々な分子に対する高い吸着能
を有している。そのため、アロフェンは有害
物質の吸着材などへの利用が期待されてお
り、付加価値の高い機能性材料として位置付
けられている。本研究では、籾殻灰から抽出
したシリカとアルミニウム含有廃棄物の溶
解液から、アロフェンを合成するプロセスを
開発した。 
 所定濃度の水酸化ナトリウム水溶液に籾
殻灰を1ｇ加えて、80℃で24時間水熱処理し、
シリカ抽出液を得た。このシリカ抽出液をア
ルミニウム含有廃棄物の溶解液と混合し、pH
調製した。生成した沈殿物は固液分離により
回収し、所定量のイオン交換水に加え、80℃
で 3日間水熱処理を行った。生成した固相を
イオン交換水で洗浄し、40℃で 5日間乾燥し

図 3 未処理の籾殻灰とメカノケミカル
処理した籾殻灰のＸ線回折パターン 

図 4 メチレンブルー濃度の経時変化 

図 5 合成試料の透過型電子顕微鏡画像 



て合成試料を得た。 
 得られた試料の粉末Ｘ線回折パターンは、
26°と 40°付近にブロードなピークを持ち、ア
ロフェンに特徴的なプロファイルを示した。
また、透過型電子顕微鏡観察により、約 5 nm
の球状粒子の凝集体が確認された(図 5)。窒
素吸着等温線は、低相対圧領域で吸着量が急
激に増加しており、マイクロポアの存在が推
定された。これらの結果などから、籾殻灰か
ら合成した試料がアロフェンであることが
確認できた。さらに、このアロフェンは、シ
ックハウス症候群の原因物質のひとつとし
て問題視されているアセトアルデヒドに対
して、高い吸着能を有していることを明らか
にした。 
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