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Summary 

Rice hull residue was collected from a percolator type hot-compressed舗 water(HCW) reactor after 

20 rnin treatrnent at 200'C on pulverized rice hull. The obtained lice hull residue showed the adsorption 

capability of heavy metal ions such as Pザ+， Cd2+， Cr (IUr， Cu2←and Zn2+， and the adsorption equilib-

riurn tirne for these ions was about 7 hrs. Rice hull residue showed comparatively strong adsorption abil-

ity for Pb2十 andCd2+ at various pH conditions. As compared with the precipitation curve of Pb (OH)2 or 

Cd (OH)2， adsorption curves were shifted to lower pH about 2.2 point for Pb2+ and 2.9 point for Cd2+. 

Adsorption isotherrn curves of Pb2+， Cd2十 andCu2十 revealedthat the adsorption type of ric巴hullresidue 

categorized as Freundlich model becaus巴 ofthe logarithmic straight line relation betwe巴nadsorption 

equival巴ntconcentratIon and the arnount of adsorption. Adsorption behavior received disturbance by ex-

istence of CaCb and KCI even in the cas巴ofCd2
十

whichconsiderably adsorbed by rice hull residue. 

Key words: rice hull， hot-cornpressed-water， adsorption of heavy metal ion 

1.緒 言

超臨界水，即ち臨界点 (374
0

C，22.12MPa)以上の温度・圧力の状態にある水は非常に強い

加水分解能を有し，触媒非存在下で有機化合物を高速に分解するlト 61 Sasakiらは連続式反応、

装置を用いて400
0

C，25MPaの超臨界領域でセルロースパウダーの分解を行い，約0.05秒とい

う短時間でその100%が加水分解する事を示したわ.このことは，高温高圧の水を反応場とする

処理法が新しいバイオマスの加水分解手法となる可能性を強く示唆するものであった.著者ら
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の研究グループでも超臨界領域でのセルロースの加水分解についてその挙動を検言寸してきたが，

超臨界域では加水分解と同時に分解生成物の 2次分解が非常に高速に進行することが判明しへ

反応制御が困難で実用規模での利用は非常に難しいと考えられた.そこで，より低温度領域(加

圧熱水領域)においての分解挙動を精査したところ， 200
0

C近傍の加佳熱水中でへミセルロー

スが，また， 250
0

Cより高温の領域ではセルロースが選択的に加水分解され低分子可溶化する

ことなどが明らかになった9-1へ著者らは加圧熱水が有するこのような選択的加7](分解特性に

着目し，植物系バイオマスの変換手法としての適用を試み，加圧熱水処理法の有効性を示して

きた.例えば， 200
0

C近傍までの説皮帯で籾殻をはじめとする農産廃棄物中のヘミセルロース

を低分子化して得られる可溶化物は，加水分解により生成したキシロオリゴ糖と水溶化抵分子

リグニンによる乳酸菌・どフィズス菌の増殖活性と抗酸化性を示し，併せて高濃度の水溶性食

物繊維を含有している.このことは，加圧熱水処理法が新しい機能性食品素材の製造方法とし

て利用できる可能性を示唆した13-15¥また， 200t， 300
0Cと段階的に昇湿して個別に可溶化し

たヘミセルロースとセルロース由来の糖化物を各々の最適条件でエタノール発酵する高効率エ

ネルギ一変換システムも提案している 16~18)

加圧熱水のこのような性質を利用して，多孔質の焼給金属でキャップしたパーコレータ式 1)

アクタで植物系バイオマスを処理すると 処理後のリアクタ内からは200
0

Cの処理条件ではセ

ルロースとリグニンを中心成分とするヘミセルロースフリーの残濯が， 300
0

C条件下では，ヘ

ミセルロースとセルロースをともに含まない高純度1)グニン残i査が回収できる.これらの処理

中に原料に含まれるリグニンの一部は加圧熱水により加水分解され低分子可溶化物とともにリ

アクタから流出するが，この事実は，加圧熱水処理後にリアクタ内に残る残造中の I}グニンが

部分加水分解を受け，分子内のフェノール性水酸基を増加させている可能性を示唆するもので

ある.特に， I}グニン分子内の適当な距離に水酸基が生成した場合，それらは重金属等の多価

イオンを効果的に吸着することが考えられ，植物由来の有機系吸着剤としての用途開発の可能

性が出てくる.そこで，本研究では，農業県である佐賀県で多量に発生する籾殻を原料とし，

これを加圧熱水処理した後に回収される籾殻残濯についてその重金属吸着挙動を調べることと

した.まず，本報では200
0

Cまでの処理温度でヘミセルロースを可溶化除去して得られた残法

について検討し得られた知見を報告する.

2.材料および方法

2. 1 籾殻残j査の調製 (Residualrice hull) 

佐賀県 JA東松浦から供与された籾殻をビンミル(撰野産業製 DD-2型)で粉砕後，シフ

ター(佐藤式振動節機500D-3 S) で分級し，粒子径12~42mesh のサイズのものを加圧熱水

処理原料とした(原料籾殻に対する収率:92%).水熱処理は試作した1.5Lスケール熱水流通

式反応器で、行った.本装霞は， I}アクタ(原料容器)の流入流出口を孔筏20f1の焼結金属フィ

ルターでキャップし，高圧ポンプで熱水を流入させる機構になっており， I}アクタ内で熱水に

よって可溶化した物質はフィルターを通過後，冷却管にて冷却され背圧弁を通って回収される

仕組みである (Fig.1 ).背圧弁は系内を液相に保つように熱水の蒸気圧以上の圧力条件に設

定するが，本実験では 2MPaとした.得られた粉砕籾殻 (380グラム)を有効容積1.3Lの反

応器に仕込み， 300mL' min-1の流量速度で、 2段階昇温法により水熱処理を行った.すなわち，

まず始めに130
0

Cで20分間のi垂水を行い，籾殻仁iヨの可溶性成分を洗い流し，その後， 200
0

Cに熱

水温度を昇温して25分間の通水を行った.先述のように200tの熱水条件下で、は籾殻中のへミ



林ほか:籾殻水熱処理残主主の柔金属吸器特性

⑤ 

Fig. 1 Schematic diagram of percolator typ巴hot-compressed-water(HCW) reactor. 

① W削at附巴釘rt畑a似an此1
4昏Dc∞00ωl巴釘r，(j) back pre 捌 re valve， @ decomposed products 

セルロースの全てとリグニンの一部が選択的に加水分解され，低分子となって可溶化するため，

25分間の水熱処理によりへミセルロースフリーの残波がリアクタ内に残る. 1)アクタを冷却後

この残i査を回収して本実験の試料(以後，籾殻残法)とした.籾殻残i創立仕込み乾燥重量に対

して56%の収率で回収され，その組成は， 1)グニン:セルロース:灰分=23:出:23であった.

2. 2 籾殻残;査による重金属の吸着実験

250mgの籾殻残誌を50mL容ガラス製パイアル瓶に秤取し， lOppm重金属水溶液25mLを入れ，

1Nの硝酸または水酸化ナトリウム水海江主を用いて pHを所定飽 (2~ 10) に調整した.1主謀
振盤器 (EYELA製 UNITHERMO SHAKER NTS-1300)で， 25

0

C， 120rpmで振盟後， _ti斉を
孔桂0.2μmのメンプランフィルターを用いてろ過し， {容i夜中に残留する重金属濃度の測定に

供した.振議時間については 2.3に述べる方法により十分に乎衡となる所要時間を求め，実

験の操作上の手}II震も考・臆して24時間の振設時間とした.溶液中の重金属の定最分析には，周波

誘導型発光分光分析装置 (ICP: Seiko Instrument社製 SPS-1200R) を用い，残留重金属濃度

Cを測定して初j農度Coとの比，すなわち残留比 (C/C，，)とi吸着最 (mmol'g-l
) を算出した.

なお，重金属試薬には，試薬特級の硝酸カドミウム四水和物，硝酸亜鉛六水和物，硝酸銅三

水和物および締酸鉛と試薬 1級の硝酸クロム (m)九水和物を使用した.ICP用標準液はメル

ク製 ICPマルチエレメントスタンダード(Iv) (1000mg'L-1
) を使用した.

また，この実験を含め，以後の吸着実験はすべて25
0Cの温度条件で、行った.

2. 3 服着平衡時間

試1'31・による重金属の吸着平衡時間を調べるため， 0， 0.083， 0.5， 1， 3， 5， 7および24

時間振謹後の残留重金属濃度を分析・した.

2. 4 吸着の pH依存性

重金属の籾殻試料への吸着に対する pHの影響を調べるため， pH を 2~1Oまでの範囲に調

整した重金属溶液を用いて 24時間の振設を行って重金属残留比を測定した.

2.5 現着等温線

鉛，カドミウムおよび錦について籾殻残波による吸着平衡濃度と吸着最の関係を調べた 5，

10， 50， 100， 200pplnの重金属搭液の pHを6付近に調整後， 24時間振没後の残留意金属濃度

の分析を行った.得られた濃度測定値をもとに重金属の平衡濃度 (mol'L-1) と籾殻残法への

吸器量 (mmol'g"') を求めた.
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2.6 共存イオン影響下での pH依存性

O.lmo!'L-1塩化カリウムおよびO.05mo!'L-1塩化カルシウム存在下で 2.4と同様の実験を行

い共存イオンの吸着特性への影響を検討した.

3. 結果および考察

3. 1 原料籾殻および籾殻残浸からの重金属溶出挙動

Tab!e 1に加圧熱水処理前の原料籾殻および処理後にリアクタ内から回収された籾殻残泣か

らの重金属溶出量の測定結系企示した.両者とも純水(中性)条件よりも酸性条件下でより多

くの重金属の溶出が認められたが籾殻残i査ではその滞出量は非常に少なくなっている.これ

は， 130
0

Cおよび200
0

Cの加圧熱水処理により原料中の重金属類が既に洗い流されているためで

ある.この結果から，以後の吸着実験においては籾殻残法試料からの重金属溶出量は無視でき

るものとして取り扱った.

Table I Elution of heavy metal ions from intact and residual rice hull 

Intact Imll Rcsidual hull 

H，O O.lN HNO， H，O O.lN HN03 

pH 6.76 0.58 6.06 0.54 

Cd'十 0.00 0.00 0.00 0.00 

Co2十 0.01 O.∞ 0.00 0.01 

Fe'+ 0.07 0.63 0.00 0.14 
Mn'ム 0.51 3.00 0.00 0.02 

Mg'+ 0.89 4.97 0.07 0.09 

Cu2十 0.02 0.03 0.00 0.10 

Ca'.' 1. 07 9.67 0.01 0.29 

AI'+ 0.03 0.23 0.32 
Pむ2十 0.01 0.02 

Zn'+ 0.11 0.42 0.09 
Na"ム 2.26 1. 93 0.25 0.18 
K十 72.00 84.30 0.19 

Cr'+ 0.01 0.06 0.01 0.05 
Ni2+ 0.01 0.03 

(ppm) 

3. 2 吸着平衡時間

Fig.2にlOppmの重金属溶液に籾殻残j査を加えたときの振盛時間と残留比の関係を示した.

いずれの金嵐においても振盤開始直後から残留比が低下し，約 7時間でほぼ吸着平衡に達する

ことがわかったーただし本研究では実験手順の都合ヒ24時間の振盟条件とし以後の実験を行っ

?こ.

3“3 重金属の吸着に及ぼす pHの影響

種々の pH条件下での重金属の残留比を Fig.3 ~ Fig. 7に示した.まず，鉛 (Fig.3)では，

pH4付近から残留比が低下し， pH7付近までにほぼゼロとなった.圏中に示したように，籾

殻残i査による鉛の吸着出線の変出点 (C/Co=O.5)は水酸化鉛の沈殿曲線よりも約2.2ポイン
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ト低 pH側へシフトし，籾殻残i査は中性付近

で鉛をよく吸着することが示された. I弓様に

Fig.4に示したカドミウムも中性付近で籾殻

残j査によく吸着し，変出点は水酸化カドミウ

ムの沈殿HE線よりも約2.9ホ。イント低 pH側

へシフトした.このときの pH6付近でのカ

ドミウム吸着量は籾殻残法 1gあたり 700μ

gである.この値は，籾殻残j査を用いて環境

基準値の 2倍 (0.02ppm) のカドミウムを含

む汚染水を処理したj易合， 1 kgの籾殻残法で、

約70トンのカドミウム含有水を処理できる計

算になる. Fig. 5 ~Fig. 7は，それぞれクロ

ム(盟)，銅，亜鉛についての結果であるが，

吸着曲線の変ftli点 (C/Co=0.5)における

低 pH側へのシフトは，クロムで1.1，鍋で
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t、t。JJ 、 0.6 
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X 一0- Zn(OH)2 

ー@ト Rjcehull residue 
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pH 

Fig. 7 Adsorption behavior of Zn'吋 byric巴hullresi-

due and solubility profile of Zn
2γ

at various 
pH conditions 

1.8ポイントであった.しかし，亜鉛については水器変化亜鉛の沈殿曲線と大差なく，籾殻残i査
は亜鉛に対しては吸着力が弱いと判断された.

3. 4 吸着等温線

籾殻残j査による鉛，カドミウムおよび錦の吸着における吸着平衡濃度と吸着量の関係を調べ

た結果を Fig.8に示した.同国より，籾殻残波の重金属吸着量は市販の陽イオン交換樹脂(ダ

イヤイオン SK-lB:陽イオン交換容量:2.0meq'mL-1
) などと比べてかなり低いものの，鉛

は4.8X lO--smol' L-1から8.4X 1O-"mol'L-1の比較的広い平衡濃度範囲で良好な直線関係が得ら

れることがわかった.同様に，カドミウムは1.0 X 1O-5mol' L-
1から6.9XlO-'mol'L…i，銅は3.5

X 1O-7mol' L-
1から4.7XIO-1mol'L-1の一平衡濃度範囲で、良好な夜鵡関係が得られた.この事から

籾殻残i査による鉛，カドミウムおよび銅の吸着がFreundlich型吸着であり，吸収を伴った吸着

であることが判明した.甲斐自ら削は籾殻のカドミウム吸着量が Freudenbergの 1)グニンモデ

ル出)を参考に推算したフェノール性水酸基による吸着量に近いことをもとに，シラノール基に

よるイオン交換や物理吸器の効果も考えられるものの 大部分はフェノール性水酸基に由来す

10-1 

半。
吉

是
吉
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10-8 10・7 10~昌 10-5 10-4 10-3 10・2

Equilibrium concentration (mmolι) 

Fig. 8 Adsorption isotherms for Pd計 (0 )， Cd2+ ( • ) and Cu2←(A) on the 

residual rice hull obtained by hot-compresseふwatertreatment at 200
0

C. 
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るものであると推定している.200
0

Cの加圧熱水処理により低分子化し，流出液として回収さ

れる可溶化頭分中には約20%の低分子化1)グニンが水溶性あるいは懸濁性のリグニンとして存

在している.このことから，原料中に存在していたリグニンは加圧熱水処理により加水分解を

受けているものと推定され，リアクタ内に残った籾殻残j査中に含まれる 1)グニンは処理前に比

べてフェノール性水酸基がより露出した状態になっており これらが吸着に与っていることが

考えられた.

3. 4 共存イオンの吸着への彰響

0.lmol.L--1塩化カリウムおよびO.05mol. L-1塩化カルシウムの共存下における各重金属の吸

着について pHを変えて検討した結果を Fig.9 ~ 13に示した.閣のように，塩化カリウム共存

下では，吸着i曲線の変曲点 (C/Co=0.5) は全ての重金属で非共存条件よりも高 pH1ftlJへシフ

トし，その値は鉛で約1.1ポイント，カドミウムで1.3ポイントと比較的大きなシフトを示し，
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カリウムによる吸着の妨害が認められた.塩

化カルシウム共存下においては，鉛の吸器曲

線の変出点は約0.7ポイント高 pH側へシフ

トし，特にカドミウムにおいては2.4ポイン

トと大きなシフトが見られ，強く妨害を受け

ることがわかった.クロム(田)および亜鉛

についてはそれぞれ0.4および0.6ポイントの

シフトが認められた.カルシウムの共存は錦

においても0.5ポイントのシフトを示した.

これらの結果はカリウムイオンやカルシウム

イオンは籾殻残法による重金属イオンの交換

吸着を妨害する苦手を示すものであるが，特に

カドミウムにおいては塩化カリウムおよび塩

化カルシウムのいずれの場合も他の重金属よ

り高 pH側へのシフト最が大きかった.この

!駅周としてクロロ錯イオンの形成が予想されたが詳細は不明である.

以上，本研究では，200
0

Cの加庄熱水処理によってヘミセルロースを除去した後にリアクタ

内に残った籾殻残誌について重金属類の吸着能の検討を行ったが，実験に用いた籾殻残波Iこtの

約50%はセルロースで，重金属吸着の主体と考えられるリグニン含量は23%程度である.前述

のように植物体中のセルロースは250
0

C以上の加圧熱水処理により加水分解されリアクタ内か

ら流出する.筆者らは300
0

Cの処理で可溶化して得られるグルコースおよびセロオ 1)ゴ糖を中

心成分とする糖化物の発酵原料化に関する研究を遂行中であるが， 300
0

C処理では高純度のリ

グニン残i査がリアクタから間収される.このものは200
0

Cでの処理物よりもより多くのブェノ-

jレ性水酸基を有していると考えられることから更に高い重金属吸着能を有することが期待され，

目下その吸着能を調べるべく準備を行っている.

14 

Fig.13 Effect of pH on adsorption of Zn2+ by the 
rice hull residue under KCl or CaCh coexis-
tence conditiol1. 
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籾殻を流通式反応装置により 200
C

Cまでの加圧熱水で処理して得られた残誼(籾殻残法)は

処理によって露出したリグニンのフェノ…ル性水酸基による重金属吸着能を有することが期待

された.そこで，鉛，カドミウム，クロム(盟)，銅，亜鉛の重金属類に対する吸着挙動を調

べたところ，これらの援金属の吸着が認められ，その吸着平衡時間は 7時間程度であった.そ

こでさらに，吸器の pH依存性を調べたところ鉛，カドミウムに対して強い吸器能を示し， r可

水酸化物の沈殿曲線、に対して2.2~2.9ポイント低 pH 側にシフトすることが明らかになった"

続いて，鉛，カドミウムおよび銅について吸着等温線を求めたところ，吸着平衡濃度と l段着量の

関係は対数薩線関係となり，このことから籾殻残波による重金属の吸器は吸収を伴う Freundlich

型吸着であることがわかった.また，籾殻残i五による吸着は塩化カルシウムや塩化カリウムな

どの共存イオンによる妨害を受け，特にカドミウムの吸器が妨害されやすいことが判明した.

摘
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