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1. はじめに 

 
現在、石炭火力発電から大量に発生する石炭灰は

約 50％以上がセメント原料や埋め立て材としての

利用が中心であり、残りは再利用されることなく埋

め立てられている。今後セメント需要の減少や新た

な埋立地の確保が困難な状況が予想されるなかで、

石炭灰の発生量は年々増加する見通しになっている。

廃棄物処理や循環型社会形成推進に関する法的体系

の強化と社会的ニーズが高まっていることから、従

来のセメント分野や埋め立て材への有効利用に加え

て石炭灰の新たな有効利用技術の開発と確立が必須

の課題となっている。 
アロフェンは、火山灰土壌起源の非晶質の粘土鉱

物であり、産業廃棄物灰であるアッシュ類と構造が

類似している。主に酸化珪素、酸化アルミニウムか

らできており、これらが規則的に配列した 30～50Å
の中空状の粒子が不規則に配列した構造になってい

る。珪ばん比が大きく、両イオン交換性を示し、中

空内には腐食物質であるフミン酸、フルボ酸を含ん

でいる。このような特徴的な化学構造を有している

ために優れた吸着能力を示し、生物の生殖に悪影響

を及ぼす環境ホルモンなどの有害物質を常温で分解

できる５）ことが明らかにされている。 

しかし、これを利用する場合、微粒子状のままで

は固定や廃棄が困難で扱いにくいため、何らかの方

法で固定できれば多様な用途に利用できると考えら

れる。 
一方、マイクロ波は工業、医療、科学のあらゆる

分野でクリーンな加熱を行なうためのエネルギー源

として極めて広範囲に使われている。窯業において

はマイクロ波によるセラミック焼結の工業化に成功

しており、マイクロ波焼結の迅速性により、エネル

ギー消費を数分の一に低減でき、地球環境保護に役

立つと期待されている。 
またマイクロ波の吸収の度合いは物質によって異

なることから、この選択加熱を利用すればアロフェ

ンを粉末状態のまま、その触媒能を低下させること

なく、素焼き状のセラミックボールの中に固定する

ことが可能であると考えられる。素焼き状のセラミ

ックボールであれば、被分解物の溶液が素焼きの細

孔を通過してアロフェンまで容易に到達することが

できると考えられる。 
そこで本研究では、天然アロフェン粉末を粘土で

包み団子状にしたものを内部のアロフェンの触媒能

を保持したままマイクロ波で焼成する方法を見出す

ことを目的に種々検討した。 
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２. 実験試料及び方法 

 

2.1 実験試料 
本実験に用いたアロフェンは SiO2 45.0%, Al2O3 

28.0%, CaO 9.5% を含有する天然アロフェンであ

り、ジェットミルにより平均粒子径 3 μm に粉砕し

た粉末状である。このアロフェンを包むために用い

た粘土は Si 66%、Al 15%、Fe 10%、Ti 9%の組成

をもつものである。また粘土焼結時のマイクロ波加

熱材として昭和電工製の VGCF を用いた。 
 

2.2 マイクロ波加熱によるアロフェン塊状焼成物

の調製 
酸化アルミニウム及び酸化ケイ素を主成分とする

粘土は、マイクロ波をほとんど吸収しない。そこで

本研究では、カーボンがマイクロ波をよく吸収し

1000℃以上に赤熱することを利用し、マイクロ波に

より粘土を焼結する方法を検討する。 
 カーボン混合粘土にマイクロ波を照射したとき、

どの程度温度が上昇し焼結するかを調べるため、前

述のアロフェン混合粘土調製に用いる粘土量に等し

い 3.0g の団子状粘土表面を、3.0、4.0、5.0wt%のカ

ーボンを添加した 35 wt%粘土液で覆い、100℃の電

熱オーブン中で 1 時間予備乾燥する。 
予備乾燥した試料を坩堝に入れ、石英綿で囲った

上から、熱電対を差し込み、試料から約２cm 離れた

位置に設置する。この熱電対により試料表面近傍の

温度をモニターして、あらかじめ設定した温度プロ

グラムにしたがって昇温する。 
 

2.3 DEP 水溶液の UV スペクトル測定 
アロフェン粉末を添加したDEP 水溶液 
 内容積 50 mlの缶ビンに 0.05 mMのDEP水溶液 
10 ml を入れ、そこに 0.05 g のアロフェンを加え、

35 ℃の恒温槽中に浸漬する。所定時間経過後、日立

製作所製の遠心分離機 05P-02 により 1500 rpm で

10 分間遠心分離を行う。その上澄みをメンブレンフ

ィルター (孔径 0.1 μm) を用いてろ過後、日立製作

所製紫外可視分光光度計U – 4100を用いて200 nm
～320 nm の波長範囲の吸光度測定を行った。 
アロフェン塊状焼成物を浸漬した DEP 水溶液 
種々の条件で調製したアロフェン塊状焼成物を

0.05 mM の DEP 水溶液 10 ml 中に入れ、容器ごと

35℃の恒温槽に浸漬して所定の時間経過後、溶液の

一部を採取して、上述と同様の手順でＵＶスペクト

ルを測定した。 
３. 結果と考察 

 
3.1 粘土の予備乾燥 

団子状に作製した試料にマイクロ波を照射して急

激に温度を上昇させると、粘土中に含まれる水が急

激に蒸発して試料が割れてしまう。それを防ぐため

に作成したアロフェン混合粘土をあらかじめ乾燥し

て付着水を除去する必要がある。そこで電熱オーブ

ンによる乾燥とマイクロ波加熱による乾燥について

検討した。 

 予熱オーブンによる乾燥では 100 ℃の場合、60
分の乾燥で付着水を除去できることが確認された。

一方、マイクロ波照射による乾燥の場合、乾燥機で

乾燥させたときと同量の付着水を 3 分で除去するこ

とが確認された。しかしマイクロ波を連続的に照射

すると、１分間照射後付近から粘土に亀裂が入るこ

とが多くなり、およそ 1 分間に 40℃の昇温速度で制

御しながらマイクロ波照射を行なうと、5 分で付着

水を除去できることがわかった。この場合の制御プ

ログラムとプログラム運転時の内部温度変化を Fig. 
１に示す。 
 
3.2 アロフェン塊状焼成物の調製 

アロフェン内包粘土団子の表面にマイクロ波吸収

剤である VGCF を混合した粘土液を塗布した試料に

温度を制御しながらマイクロ波を照射して焼結した。

Fig.2 に温度制御プログラムとプログラムを実行し

たときの試料表面近傍の温度変化の様子を示す。い

ずれの量VGCFを添加したものについても7分間の照

射で 310℃にまで昇温することがわかる。この温度

まで加熱した試料は冷却後水中に入れても溶け出さ

ないことが確認された。 

Fig. 1 アロフェン混合粘土をマイクロ波で乾燥した場合

の内部の温度変化と乾燥プログラム 
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3.3 DEP の分解過程と分解生成物質 
 天然アロフェン粉末を添加した 0.05 mM の DEP
水溶液 10 ml の経時ごとのUV スペクトルを Fig. 3
に示す。時間とともにスペクトルの形状が変化して

おり、DEP のスペクトルに見られる 228 nm 付近と

274 nm付近のピークがともに低くなる傾向を示し、

168 時間以降はスペクトルの変化は見られなかった。

これは DEP が単にアロフェンに吸着されているの

ではなく、分解されていることを示唆している。 
Fig.４にアロフェンと類似構造を有する火力発電

所で生成されたフライアッシュについて明らかにさ

れている DEP の分解過程と分解生成物質を示す。

これによると DEP はフライアッシュの存在下でフ

タル酸エチルアニオン ( EP anion ) に加水分解さ

になる経路と、フタル酸エチルアニオンがさらに加

水分解されてフタル酸ジアニオン ( PA dianion ) に
なった後、脱炭酸反応により安息香酸アニオン ( BA 
anion ) になる経路により分解される。これらの経
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Fig.4 フライアッシュによるDPE の分解過程と分解性生成物５） 

Fig.３ 天然アロフェンを添加した 0.05 mM DEP 水溶液の

種々の時間におけるスペクトル変化 
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路で生じる各物質の UV スペクトルを Fig.５に示す。 
そこで、DEP の分解過程で生成される、これらの

物質の UV スペクトルを考慮していずれの生成物が

生じているかスペクトル解析を行った。その結果得

られた時間に対するそれぞれの分解生成物の濃度変

化を Fig. 6 に示す。DEP は時間とともに分解されて、

EP dianion、EB、PA dianion、BA anion を生成し

ていることがわかる。しかし、48 時間以降のスペク

トルについては、吸光度が全体的に小さくなり平坦

なスペクトルになるためスペクトル解析は不可能で

あった。このことは Fig.3 に示した分解反応がさら

に進行していることを示唆している。 
 
3 – 5 アロフェン塊状焼成物の DEP に対する 

吸着・分解能 
 Fig.7、8 及び 9 にマイクロ波吸収材 VGCF の添加

量が、それぞれ３、４及び５％の粘土液を塗布した

焼成物をDEP水溶液に浸漬した場合のDEP水溶液

のＵＶスペクトルを示す。いずれの場合も時間とと

もに DEP に特有なスペクトルが減少し、200 時間経

過するとほとんど消失していることがわかる。また、

VGCF の添加量が３および４％の場合、192 時間よ

り 240 時間浸漬したほうが幾分吸光度が大きくなる

逆転現象が生じているのが注目される。これらのス

ペクトルを前項と同様に解析した結果をFig.10、11、
及び 12 に示す。VGCF の添加量が３％と４％の場

合は、ほぼ類似の変化を示している。DEP の量は

48 時間で半減しており、DEP の分解により生じた

フタル酸エチルアニオン（EP anion）及びフタル酸

ジアニオン（PA anion）が時間ともに増加している。

これらをアロフェンのみの場合（Fig.6）と比較する

と、48 時間後における DEP の分解率はアロフェン

のみの場合の約 70％である。アロフェンの周囲を焼

成された素焼きの粘土が取り囲んでいるにもかかわ

らず、DEP の分解は進行していることが明らかにな

った。VGCF の添加量が５％の場合は、アロフェン

のみの場合の約 40％の分解率に留まっている。この 

Fig.9 VGCF を５%添加して焼成した試料を浸漬し

た 0.05 mM のDEP 水溶液のスペクトル変化 
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Fig.8 VGCF を４%添加して焼成した試料を浸漬し
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原因としては、VGCF の添加量が多いと、焼成に際

して温度コントロールは行っているものの発熱量が

多いため熱が内部に伝導してアロフェンを変成した

ことによるか、あるいは発熱量が多いため焼成によ

って素焼きの粘土粒子間間隙がより小さくなったた

めに DEP の拡散速度が遅くなったことによるか、

などの理由が考えられる。 
 VGCF の添加量が３％の場合は、焼成物が割れ易

い事がわかったことから、VGCF を５％の添加して

焼成するのが適当であると判断される。 
 

５. 結言 

 

 マイクロ波の選択加熱を利用して焼成したアロフ

ェン塊状焼成物の環境ホルモン類似物質である

DEP に対する吸着・分解能を UV スペクトル測定に

より調べた結果、次のことが明らかになった。 
１．マイクロ波照射により選択加熱されたカーボン

の赤熱を利用すると、温度制御により短時間で粘

土を焼き上げることができ、粘土の細孔からアロ

フェン粒子が流失しない焼成物ができる。 
２．天然アロフェンを粘土で包み、その粘土の表面

全体をカーボン混合粘土液で覆ってマイクロ波照

射することにより焼き上げたアロフェン塊状焼成

物は、アロフェンの DEP に対する吸着・分解能

を保持している。 
３．カーボン濃度が比較的低いほど DEP に対する

分解速度が速く、天然アロフェン単独の場合に

近い吸着・分解能を示す。 

DEP が安息香酸エチルや安息香酸アニオンに分

解され、さらに分解が進み、UV 吸収スペクトル測

定では検出できないベンゼンや他の炭化水素まで変

化している可能性があるため、他の検出器を用いて

これらの分解生成物質の検出を行うことが今後の課

題である。 
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Fig.1１ VGCF を 4%添加して焼成した試料を  

浸漬したDEP 水溶液のスペクトル解析結果 
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