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リン酸化処理による籾殻のイオン吸着材 としての検討

芦 田利文,福 山謙二,畠 中正行
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L緒 言

穀物,野 菜,樹 木などの植物系バイオマスは,

食用,建 材,製 紙をはじめ様々な日的で生産 ・利

用 されてきた.し かしながら,食 料残津や住宅廃

材などは,廃 棄物 として大量に排出されている.

バイオマス廃棄物の中には肥料 ・飼料,薪 や木炭,

再生紙の原料などとして利用されているもの もあ

るが,そ の需要には限りがあり高度な再利用法の

開発が待たれている.生 活 と密接に関るバイオマ

スのリサイクルは,「ゼロエミッション」社会を推

進す るための要の一つである.

バ イ オマ スの中で も植物 由来のセル ロー スは ,

製 紙 産業な どで大量に生産 され,使 用後には大量

に廃 棄 されている.ま た,利 用 され ることない草

木 も多い,そ の ため,セ ル ロー スの低分子化に よ

る糖化,さ らにバイ オエ タ ノー ル原料 と しての利

用,あ るいは古紙 を リン酸化 あるいは ア ミン化 し

てイオ ン吸着材 として利用す る研究な どがな され

てきた1)・2).

一 方
,日 本を含 め東南 アジア各国で は米 を主食
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としている国が多く,籾 殻が廃棄物 として大量に

発生 している,籾 殻の有効利用法は各国で研究さ

れてお り,東 南アジア各国では焼却処理後に高純

度シリカ原料として利用されている,一 方,日 本

では収集する際の効率の悪さ,ま たは焼成による

煙害などか ら,よ り高度な利用方法が研究されて

きた,

籾殻はセルロースの含有量は少ないが(図1),

リグニン,シ リカなどが含まれ,機 械的強度は高

く耐久性を持っている.そ こで,本 研究では,籾

殻に含有されるセル ロースをリン酸化 し,金 属イ

オン吸着材として利用することを検討 した.

図1一 般的な籾殻の組成

2,実 験 方法

原料には東広島産 の籾殻 を用 いた.籾 殻 を遊星

ボール ミル(CMT社PM・100)で,内 容 量45cm3

のWC製 ホ ッ トに,直 径10mmのWCポ ール を

15個 用 い,自 転速度400rpmで40分 間 粉砕 した。

粉砕 した籾殻をふ るいで250μm以 ドに分級 した.

分 級後の籾殻は,蒸 留水中で30分 以上煮沸 した後,

乾 燥機を用いて90℃ で24時 間乾燥 した.

粉 砕 ・洗浄処理を した籾殻5.Ogを フ ラスコ中に

DMF(ジ メチルホルムア ミ ド ナカライテ スク株

式会社、特級試薬)100mL,リ ン酸(ナ カ ライテ ス

ク株式会社 、特級試薬)10mL,尿 素(ナ カ ライテス

ク株式会社 、特級試薬)10gと 共 に人れ,加 熱還 流

した.還 流後吸引 ろ過 し,生 成物 を蒸留水 で数 回

洗 浄 した.洗 浄後,籾 殻 を乾燥器 で乾燥 しリン酸

化籾殻を回収した3),加 熱 還流時間,温 度,お よび

籾殻の粒径につ いて リン酸化条件を検討 した.

籾 殻の リン酸化量は,蛍 光X線 分析装置(JEOL

製JSX-3200)に よ り測定 した.た だ し,籾 殻中の

軽元素有機成分 一C,H,0な ど 一に関 しては,蛍

光X線 のエネルギーが低 く測定 できないため,所

定 量の リン酸化 籾殻を同一条件で測定 し,観 測 さ

れたPの ピークの高 さか ら相対的に リン酸化量を

見積 もった.

金 属イオ ン吸着試験 は,全 てバ ッチ法によった,

所 定の条件 でリン酸化籾殻 を金属標準液溶液(そ

れ ぞれCu,Mn,Zn,Pb標 準 溶液)に 投入 した後 に,

溶 液 の濃度 をICP・AES(PerkinElmerJapan製,

Optima3000)で 測 定 し,金 属イオ ン捕集能を評価

した.

3.結果及び考察

3・Lリン酸化処理温度の検討

図2に 処理温度に伴う蛍光X線 線スベクトルの

変化を示す.145℃ で処理した場合最もPの 強度

が高くなった.さ らに,リ ン酸化処理温度が高く

なるとCaお よびSの 強度も高くなった.処 理温度

をt,:げることによりCa強 度が高くなったのは,不

溶性のリン酸カルシウム,硫 酸カルシウムが生成
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したためではないかと考えられる,実 際,処 理後

の籾殻中に鱗片状の白い固形成分が観察された.

リン酸カルシウムは,籾 殻に含まれるカルシウ

ム成分が リン酸により溶解し,リ ン酸カルシウム

として析出したと考えられる.硫 酸カルシウムに

っいては,も ともと籾殻に含まれる硫酸カルシウ

ムの粒子は分散 しているのに対 して,リ ン酸によ

る溶解一再析出により凝集 し,ピ ーク強度が強 く

なったのではないかと推察される,

以上の点から,籾 殻に含まれるカルシウム成分

は,リ ン酸を消費しリン酸化処理を阻害すると考

えられたため,リ ン酸化の前処理 として籾殻を煮

沸洗浄することを検討 した,

3・2.リン酸化処理時間の検討

図3に 加熱還流時間に対するリン酸化 もみ殻の

蛍光X線 スペク トルの変化を示す.図3のPの 強

度より,籾 殻の リン酸化は145℃ では3時 間ほど

で終了すると考えられる.6時 間処理 した試料では,

3時 間以下の処理時間の試料と比べて,Pの 強度が

減少しCaお よびSの ピークが消失 している.これ
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図3処 理時間による リン酸化籾殻の蛍光X線 ス
ペク トルの変化

リン酸化温度:145℃ 各時間は加熱還流時間を示

す,

(

(

r

r

「

r

h

h

h

h

6

3

2

1

妖
c・

し

馬 aCSP

杁

$

コ

釧

コ▲

3

り▲

$

り
占-伽

曹

一

1一P

は,析 出 した固体成分が再溶解 しているためでは

ないかと考えられる.

3・3.前処 理の検討

煮沸処理,お よび粉砕処理に よる籾殻の リン酸

化の変化 を図4に 示す.ま ず,粉 砕処理 を しなか

った場合(図4・a),Pの ピー クは低 く,籾 殻の リ

ン酸化 が良好に進 行 していない と考え られ る,こ

れ は,籾 殻 中のセル ロー スは,リ グニ ンと強 く結

合 しているため処理溶液が浸透せず,セ ル ロース

が リン酸 化 され なかったと考 えられる.ま た,こ

の場合Caの ピー ク も見 られていない ことから,カ

ル シ ウム成 分 もリグニンに被われた内部に含有 さ

れてい ると考え られる,

籾 殻 を粉 砕 した後に煮 沸洗 浄処理 を した場合

(図4・b),図2お よび図3に 見 られたCaの ヒ。一

クはほ とん ど見 られな くな った.す なわち,煮 沸

洗浄処理に よりCa成 分は溶出 した と考 えられ る,

ま た,Pの ピーク強度か ら粉砕によ り良好に籾殻 が
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図4前 処理 による リン酸化籾殻の蛍光X線

スペ ク トルの変化

a)未 粉 砕栂殻b)所 定の時間粉砕後,煮 沸洗浄

処理 した後 に リン酸 化処 理 した 籾殻c)125

μm・250μmに 分級後,煮 沸洗浄処理 しリン

酸 化処理 した籾殻(1)75μm・125μm;こ 分 級

後,煮 沸洗浄処理 しリン酸 化処理 した籾殻
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リン酸 化 され てい ることが分かった,

さ らに,分 級後 に リン酸化処理 した場合の図4・c

お よび図4・dよ り,Pの ピー ク強度は75・125μm

の 粒径の籾殻の方が125・250μmの 籾殻に比べて

3倍 以上強い ことが分 かった.ま た,図4・dと 図

4・bの スペ ク トルがほぼ 同 じことか ら,リ ン酸化 さ

れてい るのは主 と して75・125μmの 粒径の籾殻

である と考えられ る,な お,75μm以 下の粒子径

の籾殻 は ・10分間の粉砕 では,ほ とんど回収できな

かった.

以 上の結果か ら,リ ン酸化 の最適 条件 は,粉 砕

後 に煮沸 洗浄 処理 した籾 殻 を用 いて,処 理 温度

1・i5℃で3時 間 リン酸化処理することと考 えられ

る.金 属イ オン捕集能 の検討に は,こ の最適 リン

酸化条件 で リン酸化 処理 した籾殻 を用いた,

3・4.溶液のpHと 金属イオン吸着量との関係

リン酸基と金属イオンは錯体を生成することで

吸着が行われていると考えられ る.錯 体を生成す

る過程においては,水 素イオン濃度が影響を及ぼ

すことが多い.そ こで,ま ず各種金属イオンのpH

の異なる試料溶液を調整 し,捕 集挙動に及ぼす影

響を検討 した,

リン酸化籾殻0.025gを 各pHに 調整した濃度

50mg!Lの 金属イオン溶液20mLに 投入し24時

間撹はん し,金 属イオン吸着量を測定 した.図5
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図5金 属イオンの溶液 のpHと 吸着量 との関係
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に各種イオ ンの吸 着特性 とと もに,リ ン酸化セル

ロースを用いて同条件でCuを 吸着 させた結果 を

示す.こ こに見 られ るよ うに,籾 殻 に リン酸 化処

理 を施す ことによ り金属 イオン吸着材 となること

が確認で きた.さ らに,リ ン酸化セル ロース と同

様 に,pHが 高 くなるにつれ て吸着 量が増加す る傾

向が見 られ,Pb以 外 ではpH5以 上 で吸着量は最大

となった.

ま た,こ の濃度条件ではpHに よる吸着量の差は,

リン酸化セルロースに比べて大きいため,pHの 差

による金 属イオン回ll又材 と して,リ ン酸化籾殻 は

有 望 と考え られ る.た だ し,吸 着量は リン酸化セ

ル ロースに比べて小 さか った,こ れは籾殻中のセ

ル ロー スの割合が低いため と考 えられ る,

3・5浸漬時間と金属イオン吸着量との関係

図6に リン酸化籾殻0.025gをpH5に 調整した

濃度50mg1Lの 金属イオン溶液20mLに 投入し,

各時間ごとに吸着量を測定した結果を示す,実 験

開始直後の30分 後には吸着がほぼ完了しているこ

とが分かった.こ の結果は,リ ン酸化セルロース

による吸着とほぼ同様であった,籾 殻には金属の

吸着には関与しないリグニン,ベ ン トサン等が多

量に含まれるが,吸 着点はリン酸化されたセルロ

ースのみであり,同 時にリン酸化点は粒子表面に

表出 しているため,吸 着平衡に達するまでの速度
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は リグニン,ベ ン トサ ンな どに阻害 され なかった

と考え られ る.

3・6溶 液濃度 と金属イオ ン吸 着量との関係

一般 に吸 着量は溶液濃度 に依存す るため
,よ り

高濃度の溶 液に対す る吸 着量 を検討 した.図7に

50mg!L・500mg!Lの 濃 度 の溶液 に対す る吸 着量

の 変化を示す.こ の結果,籾 殻 は どの金属イオ ン

もO.3mmollg程 度 まで しか吸着 していない ことが

わかる,Cuの 吸 着量で比較する と,リ ン酸化セル

ロー スで は溶 液濃度 が 高 くな った時 に,最 大で

0.949mmo1!gの 吸 着量であったが,リ ン酸 化籾殻

では0.335mnlol!gと リン酸化セルロー スの35%

で あ った.こ の両者の値 がそれ ぞれ の最大吸着量

と考える と,こ の割合は ほぼ籾 殻中のセル ロース

の割 合に対応 してい る.こ の こ とは,籾 殻中のセ

ル ロースがほぼ完全に リン酸 化 され てい ることを

意味 してい る,

Pbに 関 しては高濃度になるほど吸着量が増加 し

た,こ の原因は不明 であるが,高 濃度 ではPbが 籾

殻 中の リン酸化セ ルロー ス以外 の部位に吸着す る

可能性 を示唆 している,一 般 にシ リカはPbに 対す

る吸着親 和性が高い ことか ら,籾 殻 に含有 され る

シリカのSi・oH基 にPbが 吸 着 しているの ではな

いかと推察 され る.
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図7溶 液濃度 と金属イオン吸着量 との関係

◇:Pb△:Mn▽:Cu口:Zn

O:リ ン酸 化セル ロー スにCuを 吸着 させた場

合

4.結 論

籾殻 に含有 され るセル ロー スを リン酸化 し,金

属 イオ ン吸着材 としての利用 を検討 した結果,以

下の知 見を得た.

(1)DMF,リ ン酸,尿 素混合溶液の加熱還流

処理に よ り籾殻 中のセル ロースを リン酸

化する ことがで きた.

(2)

(3)

(4)

リン酸 化には,125μm以 下への粉砕,お

よび煮沸洗浄 による前処理が効果的であ

った.

リ ン酸化籾殻には,リ ン酸化セル ロース

と同様 の金属イオン捕集能があった.

リン酸化セル ロースに比べて金属捕集 量

が 低いが,こ れはセル ロースの含有量に

対応 していた,
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