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|Ｉ2Ｈ２０［あるいはAl2Si205(ＯＨ)ｲ］と表現される．タ

ルクはけい酸マグネシウムの水和物であって，一般に

３Ｍ９０．４SiO2･Ｈ２０［あるいはMg3Si401o(ＯＨ)2］と

表現されている．いずれも水酸基を有しており，他物

質との補強性の高い物質である．顔料は，印刷におけ

る品質向上のための塗工用材料である．主成分は，や

はりカオリンであるが,軽質炭酸カルシウムCaCO3

がカオリンの欠点を補い，光学的性質，印刷適正を向

上する目的で併用されている．填料,顔料の両者を合

計すると，紙には重量％で１０～20％程度が含まれてい

る．各物質の熱分解の過程中に生じる化学変化につい

ては，多くの研究者によって研究もされている(1)~(4)．

さて，紙を焼却処分(多酸素環境下での燃焼：酸化

状態)すると，セルロース繊維は低温度下でも一酸化

炭素，二酸化炭素として逸散してしまう．これに対し

て，低酸素環境下(還元状態)で熱分解すると，セルロ

ースはタール化し，900°Ｃ程度まで残置させることも

可能である(5)．また，カオリンやタノレク等も無水の状

態まで熱処理されるので，原材料と化学的な組成が変

化し，結晶度が低くなる．粒子形状も，典型的な六角

板状とは異なった不定形形状となる．しかし，これら

の残直物の利用についての研究はなされていないよう

である．

１．はじめに

Lill
古紙はスラジ状となって再利用できなくなるまで,

製紙用原料として利用される．再利用の過程中でも，

焼却される分もある．それらの焼却灰は土建材の原料

として利用もされているが,埋立処分される分量は膨

大である．今後は，地球資源の有効利用の側面からも，

古紙のさらなる適用分野の開発が重要と考えられる.

そこで,紙を密閉したるつぼに入れ，焼却炉の温度を

利用して還元状態で熱分解し，その残置物を利用する

ことも考えられる．

いま，紙の成分に注目してみると，主成分はセルロ

ース繊維,填料および顔料である．填料は，紙の不透

明度，白色度，平滑度等の特性改善に使用されるもの

で，主成分はカオリン，タルク等である・カオリンは，

結晶性鉱物の変質によって生じたもので，結晶の発達

したものは規則的な六角板状である．その化学組成は

含水けい酸アルミニウムで，一般にＡ１203.2ＳｉＯ２。
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紙の熱分解残漬物の廃液浄化への適用3420

本報では，タール，カオリンやタルク等を含んだ紙

の熱分解残置物を，廃液の浄化に利用する場合の可能

性について検討した．

分が埋没しているためである．有機化合物は結晶が柔

らかく結晶性が悪いので，他の回折線と重なったもの

と考えられる６有機化合物が多く残置しているこのよ

うな物質は，他物質との補強性が小さく，廃液の浄化

には適切ではないと考えられる．

２．２熱分解させた場合の残湾物熱分解は，還

元に近い状態下で行う必要がある．一般に，還元炉は

高価で重装置でもあるず本研究の趣旨では，素材は簡

単に得られる必要がある．そこで,簡便のため，側壁

や上ぶたを通じての外気の流入が極力避けられるよう

なるつぼ(つぼに釉薬を付けて1260°Ｃで焼成：紙の熱

分解温度は800～900°Ｃであるので，釉薬は溶けず熱分

解に影響を与えない)を製作し(5)，赤外線炉を使用し

2．紙の熱分解残湾物の成分

２．１燃焼させた場合の残遭物残置物の主成分

の状態を把握するため，Ｘ線回折を行った．図ｌは使

用済みのコピー用紙についての結果例を示したもので

ある．一般に，鉱物のピークは鋭く現れるが，バック

グラウンドが高く，ピークらしいものは見受けられな

い．これは，残漬物中に水素や窒素などが残っており，

有機化合物が多く含まれているため(いわゆる生焼け

状態)，バックグラウンドが高く，その中に鉱物による
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Fig.１Xglanddiffractionresult（pyrolysisinstateofoxidation）
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Fig2Xglanddiffractionresult（pyrolysisinstateofreduction）
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紙の熱分解残置物の廃液浄化への適用 3421

て低酸素状態下で行った．残置物の重量測定は所定の

炉温に上昇させた後に自然冷却させ，るつぼを取出し

測定した．図２，３は，使用済みのコピー用紙について

熱分解後(800°Ｃ)の残漬物のＸ線回折結果，および熱

重量曲線を示したものである．図２では図１とは異な

って，明確なピークが見られる．有機物由来によるバ

ックグラウンドが減少し，炭化度が高まったことがわ

かる．熱分解では，セルロースの構造単位であるレポ

グルコサン

ＴａｂｌｅｌＣｏｍｐｏｎｅｎｔｉａ］ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅ
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等が得られる．図３中の急激な質量減少は，主として

この構造単位の生成によって，それ以後の緩やかな質

量減少は主に炭化作用による．したがって，炭はレポ

グルコサン等の構造単位を生成できなくなった，熱的

に安定な加熱変性誘導体であるともいえる．レポグル

コサンは，大部分が揮発して熱分解系から脱出するが＿,

＞＝０，－０Ｈ等の官能基も存在し，他物質との補強

,性が強いともいわれている．炭と凝縮すると，分解し

たり重合し，タールとして残置する．したがって，タ

ールには一部官能基も含んでいるものと考えられる．

2.1節で述べたセルロースの発炎燃焼は，レポグルコ

サンが熱分解して燃料を供給することによって成り立

っていると考えられる．本研究では，このタール分を

含めた残直物を利用することを考えた．ただし，ター

ル分にはインキやトナーによるものも含まれていると

考えられる．文献（５）では，タール分を崩さないで抽

出し，導電性材料としての利用を図った．本報では，

浄化作用にはアルミニウムイオンが関与するものと考

えられるので，アルミニウム分の抽出に焦点を絞るこ

ととした．

図２において，２８＝１０，３０ｄｅｇ付近に現れるピーク

は，それぞれ紙質向上のために添加されたカオリン，

炭酸カルシウムによるものである．カオリンの熱分解

は

600°Ｃまで：２Ａ１２０３．４ＳｉＯ２・４Ｈ２０→２Ａ1203.

４ＳｉＯ２＋４Ｈ２０

８００°Ｃまで：２Ａ１２０３．４ＳｉＯ２→２Ａ１２０３．３ＳｉＯ２

＋ＳｉＯ２

と表現される．炭酸カルシウムの熱分解は

700°Ｃ・800°Ｃ：２ＣａＣＯ３→ＣａＯ＋ＣＯ２

ＣａＯ＋ＳｉＯ２→ＣａＳｉＯ３

と表現される．２Ａ1203.3ＳｉＯ２やＣａＳｉＯ３は，水と接
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触すると粒子表面にシラノール基(－ＳｉＯＨ)を持つよ

うになる．シラノール基は他材料との補強性の強いこ

とは知られている．

２．３エネルギー分散形蛍光Ｘ線元素分析装置

(ＥＤＸ)による残湾物の成分分析熱分解後(800°Ｃ）

の残置物について主要成分の含有成分を，ＥＤＸによ

り蛍光Ｘ線スペクトルを測定して解析した(本装置で

は原子番号１８以下の元素は検出できない．したがっ

て，炭素は確認できない)．図４および表ｌはその結

果を示したもので，これより，残置物の中の主含有元

素はアルミニウムＡｌ，けい素Ｓｉ，カルシウムＣａであ

った．また，マグネシウムＭｇの存在も確認できた．

ロットの異なるコピー用紙でもほぼ同じ値を示した．

この結果よりどのコピー用紙でもその熱分解残置物中

にはアルミニウムＡｌが３０％近く含有されていること

がわかった．
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紙の熱分解残置物の廃液浄化への適用3422

3．残湾物の表面性状

３．１走査電子顕微鏡による観察２．２節で述べ

た金属成分の由来とその表面性状について検討する．

図５はコピー用紙の熱分解(800°Ｃ)後の試料の状態を

示したものである．図中の長くて繊維状の物質は，セ

ルロースや熱分解しタール化したものが比較的崩れな

いで残っていたものである．その表面には微細な粒状

物質が付着している．この物質は，周辺で長方形の板

状物質の上に付着している，突起を有する粒状物質と

同物質である．熱分解温度の違いでタール化したもの

が崩れると，粒状物質の上に覆いかぶさるようになり，

粒状物質の特性を抽出できなくなる恐れがある．

図６はその拡大図である．この物質(平均粒径：ｌＯ

ｌＬｍ)を検討するために，まず，カオリン単体(ニュージ

ランドカオリン)について熱分解を行い，その熱分解

前，後の形状を図７に示した．また図８，表２は

ＥＤＸにより組成成分を分析した結果である．カオリ

ンの主含有成分はＡＬＳｉであり，６８１６％，27.47％を

占める．これより,図４中のアルミニウムはカオリン

によることがうかがえる．次に，図７（ａ），（ｂ）を比

較してみると，熱分解前では表面には微片が付着して

(ａ）
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紙の熱分解残漬物の廃液浄化への適用３４２３

いるものの，比較的滑らかである．熱分解後(平均粒

径：ｌＯｌ｣、)では，突起状のもので覆われるように変化

している．図６と図７(ｂ）を比較してみると類似して

おり，板状物質の上に付着している突起状物質は，熱

分解後のカオリンであることが確認できる．元来，ア

ルミニウムの水酸化物Ａｌ(ＯＨｈ，Ａｌ(ＯＨ)4‐等はフ

ァンデルワースカによって溶液中の不純物を付帯しな

がら沈殿するので，廃液等の浄化作用を持つ．ちなみ

に，アルミニウム(アルミナ粉)の熱分解後(800°Ｃ)の

形状は図９のようであり，突起はほとんど見られな

い．カオリンの熱分解物はアルミニウムイオンを有し

ているうえ，突起によって他物質との補強性が強まり，

廃液の浄化作用に役立てうることが期待される．

次に板状物質を検討してみる．表ｌを考慮すると，

残る主物質は炭酸カルシウムである．図１０は炭酸カ

ルシウムが入手できなかったため，炭酸カルシウム分

が極めて多いといわれているコート紙を選び，その熱

分解後の性状を示したものである．また，図１１，表３

はＥＤＸによる組成分析結果を示したものである．Ｃａ

が90.29％含まれているので，Ｃａの熱分解後の性状が

推察できる．板状を示し表面は比較的滑らかな物質が

該当する．これは，図５中の板状物質と同様なもので

ある．したがって，図５中の板状物質は炭酸カルシウ

ムの熱分解残置物と考えられる．ここで，付言してお

くと，酸化状態下での熱分解生成物表面は，タール化

した物質が崩れて個別の物質に覆いかぶさった様相を

呈している．したがって，このような生成物による浄

化作用は低いものと考え，今回の実験対象から外すこ

「
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Fig9Shapeofaluminaafterpyrolysiｓ（800degrees）
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ＦｉｇｌｌＸ－ｒａｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃoａｔｅｄｐａｐｅｒ
ａｆｔｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｙＥＤＸ

－３５３－

４３ＺⅡ

FＴＦＭＴＤＮＴ ＷＥＩＧＨＴ AＴＯＭＩＣ ＰＥＲＣＩＳＩＯＮ Ｋ－ＲＡＴＩＯ

＆ＬＩＮＥ ＰＥＲＣＥＮＴ ＰＥＲＣＥＮＴ ３ｓ1ＧＭＡ

Ｎａ ＫＡ 0．６３ ０．７６ 0．１８ ０．００４９

Ｍｇ ＫＡ 1.08 1．２３ ０．１５ ０．０１００

ＡｌＫＡ 6８．１６ 69.76 ０．８６ 0．６２９９

SｉＫＡ 2７．４７ 2７．０１ ０．７０ ０．１４３４

ＳＫＡ 0．２０ 0．１７ 0.08 0．００１２

Ｃｕ ＫＡ 2．４５ 1．０６ 0．４８ 0．０２１０

ＴＯＴＡＬ100.01

ＥＬＥＭＥＮＴ ＷＥＩＧＨＴ AＴＯＭＩＣ PＥＲＣＩＳＩＯＮ K-RA/TIC

＆ＬＩＮＥ ＰＥＲＣＥＮＴ ＰＥＲＣＥＮＴ ３ｓ1ＧＭＡ

Ｎａ ＫＡ 2．６３ 4．３４ 0．４２ 0.0108

Ｍｇ ＫＡ ２．５６ 3．９９ ０．３１ ０．０１４０

ＡｌＫＡ ２．２５ 3．１７ 0．２５ 0．０１４３

SｉＫＡ ２．２６ 3.06 0．２１ 0．０１７１

Ｃａ ＫＡ 9０．２９ ８５．４４ 1．０４ 0．８９１８

ＴＯＴＡＬ１００．０１
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紙の熱分解残置物の廃液浄化への適用３４２４

ととした． は，廃液との重量比や⑧表面性状が挙げられる．これら

の定量的な検討は今後の課題であるが,表面の突起状

態，平均粒径等の影響は，図６～１０に示した電子顕微

鏡写真から－部推察することができる．

図１２（ａ）は初期状態，（ｂ）は５分経過後の状態を示

したものである．各図において（ｉ）は廃液のみ(釉薬

の残存粒子が浮遊しており，平均径は１０１｣ｍ程度)，

(ii）は廃液に熱分解残漬物を加えたものである．５分

経過後には（ｉ）では沈殿がほとんど進んでいないにも

かかわらず，（ii）ではかなり浄化の進んでいることが

わかる．そこで，図１２（ａ）の廃液自体，および図

12(ｂ）の透明になった溶液部分を取出し，含有成分を

誘導結合プラズマ発光分光分析装置によって分析し

た．表４は分析結果例を示したものである．誘導結合

プラズマ発光分析では，まず０．５ｐｐｍ，1ｐｐｍ，

4ｐｐｍ，１０ｐｐｍの標準溶液に含まれている，２０種類

の金属に関するヒストグラムを得た．次いで，ヒスト

グラムのピーク値と濃度を対応させる検量線を求め

４．紙の熱分解残置物の

廃液浄化剤への適用

４．１熱分解残湾物の水溶液熱分解残漬物の主

成分は，レポグルコサンを含んだ炭化物(タール)であ

る．したがって，タールには＞＝Ｏ－ＯＨ等の官能

基も存在し，他物質との補強性もあると考えられる．

他の成分は２Ａ1203.3ＳｉＯ２やCaSiO3であるが,水と

接触させると,,粒子表面にはシラノール基(－ＳｉＯＨ）

を持つようになり，やはり他材料との補強性を強める

と考えられる．

４．２廃液処理への適用紙の熱分解残直物は，

4.1節で述べたような特徴を持つことから，金属類等

を含む廃液の浄化に役立てうるものと考えられる．そ

こで，陶芸用釉薬の廃液浄化実験を行った．釉薬には

金属類が多く含まれているが,廃液貯蔵槽での沈澱処

理が不十分の場合が多く，釉薬を含んだ水はそのまま

下水に放流されている．本研究では，多種類の釉薬を

含んだ廃液を採取し，（ａ)廃液のみ，（ｂ)廃液に熱分

解残置物を加えた試料を作成し，時間経過による浄化

度を観察し，吸着させうる可能性を探求した．廃液の

処理に影響を与える熱分解残直物の影響因子として

Table4Densityofmeta］ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

「産
州8皿

(ａ）Initialstate

（ｂ）AfterfWeminutespass

Fig・l2Applyingthepyrolysisresiduｅｔｏｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｗａｓｔｅＨｕｉｄ

－３５４－

Element

Concentration

ofSolution(ppm）

(Beforedisposal）

Concentration

ofSolution(ppm）

(Afterdisposal）

Changeｏｆ

Concentration(ppm）

Ａｌ 7８９９ 0.109 7.790

Ｂａ 2０２７１ 25200 -4.929

Ｂ 2.021 0.982 1,039

Ｃａ 36.659 1３５．８８５ -99.225

Ｃ。 0.000 ００００ ０．０００

Ｃｒ 0.040 0.042 -０．００３

Ｃｕ 0.343 ０．１３９ 0.203

Fｅ 1６６５ ０．０１８ 1.647

Ｕ 0.299 0.263 ００３６

Ｍ ９ 8０５０ ０．０００ 8.050

Ｍｎ ００６５ ０．０２８ ００３７

Ｍｏ ００００ ０．１７９ －０」７９

Ｎａ 1４．９１０ 42.770 -27.860

Ｎｉ ００００ 0.099 -0099

Ｐｂ ００７２ ０．０１８ ０．０５３

Ｓｂ 0.250 ０２５７ -0.007

Ｔｉ 0.427 0.036 0.390

Zｎ ０．６３９ ００００ ０．６３９

Ｓｃ ０．０４８ ０．０４８ ０．０００

Ｓｒ ０．９８８ 4．６１９ －３．６３１

Ｖ ０．０５４ ００７１ －００１７
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Table5Decreaserateofthedensityofmetallicele‐

ｍｅｎｔ

てマイナス値を示したとも考えられる．

５．まとめ

本研究では，紙の熱重量分析に合わせて填料'顔料

の熱重量分析も行い，エネルギー分散ｘ線分光装置

(EDX)により，最終的な紙の熱分解残置物中に含まれ

る主成分の分析を行った．その結果,紙の熱分解残置

物中にはカオリンに由来するアルミニウムイオンが含

有されていることが判明した．化学反応によれば，ア

ルミニウムイオンは水溶液のｐＨ値によって各種形

態で存在する．ｐＨ５～９の範囲内ではＡｌ(Ｏｍ３が多

く，これは沈殿物となりやすい．ファンデルワースカ

によってＡｌ(ＯＨ)３は沈殿すると同時に，溶液中の不

純物を付帯して沈殿することが知られている。

この結果に基づき，紙の熱分解残置物を用いて釉薬

の廃液浄化を行うことを検討した．その結果

（１）紙の熱分解残置物の釉薬廃液中に含有されて

いる金属に対する吸着効果の有無について検討した．

誘導結合プラズマ発光分光分析装置による実験によ

り，廃液を浄化できることを確認した．

（２）熱分解残置物でも，表面がタール分やフイラ

ーで覆われているものは吸着効果が低いものと考え，

今回は実験の対象としなかった．しかし，今後はこの

ような物質についても検討していく必要がある．

（３）熱分解の程度によって，熱分解残置物の表面

性状も異なってくる．この表面性状が浄化作用のレベ

ルにどのように影響するかは，今後の検討課題であ

る．

〃

，SＦ

た．この検定線を用いて，廃液中の金属に関するヒス

トグラムから溶液中の濃度を逆算する．表の値にはば

らつきがあるが，これは溶液部分には微細な浮遊粒子

がまばらにも存在しており，溶液を取出す際に一様と

なっていなかったためと，逆算時の誤差も含まれたも

のと考えられる．今後はこの誤差についての評価も重

要と考えられる．

ここでは３回の平均値で示したが，大局的な傾向は

把握できるものと判断した．表４中には，両結果の値

の差から溶液中の金属元素の減少値も示した．また，

金属元素の濃度減少率(金属元素の濃度減少値/廃液の

金属の濃度値)も求め，表５に示した．ただし，表４中

で濃度０．０１ｐｐｍより少ない金属元素は微小量として

省略した．誘導結合プラズマ発光分光分析では，上述

のように，２０種類の金属元素が互いに溶液中で占める

割合がピーク値に反映される．したがって，濃度は溶

媒全体中での互いの金属分の比率をも反映することに

なり，溶媒中の他の金属の量が少なくなると，同じ量

であっても値が増加することとなる．

表５よりＡｌ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｐｂ，Ｚｎ等が除去されてお

り，浄化作用に有効であることがわかる．しかし，Ｃａ，

Ｎａはマイナスの値を示した．これは，Ｃａ，Ｎａは除

去されにくかったため相対的に値が上昇し，結果とし
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－３５５－

First Second Third ＡＶＧ

Ａｌ 99％ 84％ 99％ ９４％

Ｂａ -24％ －１８３％ －２１２％ -140％

Ｂ 51％ ９６％ 100％ 82％

Ｃａ -271％ -323％ -276％ -290％

Ｃｕ 59％ -8％ 75％ 42％

Fｅ 99％ 45％ 94％ 79％

Ｍｇ 100％ 99％ 99％ ９９％

Ｍｎ 57％ 100％ 96％ 84％

Ｎａ －１８７％ -71％ -83％ －１１４％

Pｂ 74％ 100％ -102％ 24％

Tｉ 92％ 43％ 86％ 73％

Zｎ 100％ -34％ 83％ 50％

Sｉ ９８％ 97％ 98％


