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概 要 【目的】 製塩施設では海水の電気透析に多量の電力を必要とするため、施設内に発電設備を持っていること

が多い。ここから排出されるフライアッシュの大部分は産業廃棄物として埋立処理されている。一方、フライアッシュの再資

源化法の一つとして、NaOH 水溶液を用いた水熱処理によるフライアッシュからのフィリップサイトへの再資源化を提案し

てきた。そこで、本研究では Na 源として製塩施設の商品である NaCl や海水を利用することで NaOH の使用量を低減し

たフィリップサイト合成の可能性について検討した。 
【研究方法】 様々な濃度に調整され、373K に保たれた NaOH-NaCl 水溶液 50 ml にフライアッシュ 2.0 g を添加し、水熱

処理を行った。この水熱処理には従来加熱法とマイクロ波加熱法を使用した。水熱処理後、懸濁液を水洗、濾過した後、

乾燥させて生成粉体を得た。生成粉体の性状は結晶構造で評価した。また、水熱処理中のイオン濃度の経時変化を ICP
で測定した。 
【研究結果】 0.5 N-NaOH 水溶液に NaCl 濃度が 0 ～2.0 N となるように NaCl 添加量を変化させ、9 時間水熱処理を行っ

た結果、NaCl 濃度を 1.5 N 以上とした場合、2.0 N-NaOH 水溶液で水熱処理を行った場合と同等のフィリップサイトが生成

されることが確認された。そこで、2.0 N-NaOH 水溶液および 0.5 N-NaOH 水溶液に 1.5 N-NaCl となるよう NaCl を加えた

水溶液を用いた時のフリップサイト生成挙動について検討した。水熱処理時間とフィリップサイトピーク強度の関係を Fig. 
１に示す。2.0 N-NaOH 水溶液の場合、従来加熱法、マイクロ波加熱法とも 5 時間以降ではフィリップサイトのピーク強度が

ほぼ一定となっている。このことから、反応終了までに要する時間は加熱法に依存していないことがわかる。一方、0.5 
N-NaOH+1.5 N-NaCl 水溶液の場合、従来加熱法ではピーク強度が一定となるまでに 8 時間を要している。よって、NaOH
をNaClで代替することで反応完了までに要する時間が増加すると言える。しかし、マイクロ波加熱法では、ピーク強度が6
時間で一定となっており、反応完了までの時間が短縮されている。

このことから、マイクロ波加熱法を用いることで NaOH を NaCl で代替

したことによる反応時間の増加を軽減できると言える。さらに、水熱

処理液中における SiO4
4-, Al(OH)4

- 濃度の経時変化を測定した結

果、NaOH を NaCl で代替することで反応の完了が遅延するのは、

NaOH 濃度が低下したことで Al 源の溶出速度が低下し、フィリップ

サイトの前駆体であるアルミノシリケートゲルの生成速度が低下する

ためであることが明らかとなった。 
【結論】 NaOH を NaCl で代替し NaOH の使用量を低減しても、従

来の方法と同等の性能を持つフィリップサイトの合成が可能である。

また、これに伴う反応時間の増大は、マイクロ波加熱法を用いること

で軽減できる。 
 
１．研究目的 

今日の我が国では、これまでの「大量生産、大量消費、

大量廃棄」型の社会を改め、リデュース（廃棄物発生量の

抑制）、リユース（再使用）、リサイクル（再利用）を進めるこ

とにより、環境への負荷が少ない「循環型社会」の形成に

向けた取り組みが行われている。 
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しかし、近年のエネルギー消費量の伸びは著しく、それ

に伴い火力発電所での発電電力量は爆発的に増加して

おり、2005 年には日本全国の大型火力発電所の総出力

は約 3,300 万 kW にまで達すると言われている。廃棄物

の発生量も同様の増加傾向にあり、2000 年度の時点で

744 万 t であった廃棄物発生量は、2010 年度には 1,000
万 t にまで増加すると見込まれている 。2000 年度の廃

棄物発生量のうち、石炭灰の発生量は 544 万 t と最も多

い。このうち 420 万 t がセメント原料やコンクリート用混和

材として再資源化されており、その再資源化率は 77%で

ある。残りは埋立て処分されているが、その他廃棄物も含

めて埋め立て廃棄量は年々増加しており、処分地の確保

に困難をきたすなど、深刻な社会問題となっている 1)。 
石炭灰（フライアッシュ）の有効な再資源化法の一つと

して、NaOH 水溶液を用いた水熱処理によるゼオライト合

成が提案されている 2-10)。ゼオライトは、陽イオン交換量や

比表面積が大きく吸着性能が高いため、機能性材料とし

て多くの産業分野で利用されている。筆者らはフライアッ

シュ性状や水熱処理条件がゼオライトの生成速度と結晶

構造に与える影響を検討し、フィリップサイトのみを選択的

に合成する手法や生成した製品粉体中のフィリップサイト

含有率と収率を増加させる方法などを提案してきた 11-18)。

さらに、選択的・局所加熱（ヒートスポット）や過加熱（スー

パーヒート）が可能であるといった特徴を有しているマイク

ロ波加熱 19-26)をこの再資源化に利用し、その効果を検討

してきた 27, 28)。 
製塩施設でも海水の電気透析に多量の電力を必要と

するため、自家発電設備を備えておりフライアッシュが排

出される。このフライアッシュからゼオライト合成を行う時、

ナトリウム供給源として NaOH に替えて、より安価な NaCl

を利用することで NaOH の使用量を低減できれば処理コ

ストの低減が可能であると考えられる。また処理液の pH が

小さくなるため廃液の処理も容易となることが期待できる。

そこで、本研究では NaCl を利用することでフライアッシ

ュからのゼオライト合成のコストの削減を目的とし、NaCl 
をナトリウム源として利用したゼオライト合成の可能性と、こ

れらに対するマイクロ波加熱の影響について検討した。 
 
２．研究方法 

試料粉体には、中国電力新小野田発電所から排出さ

れた中位径 2.0 μm のフライアッシュを使用した。Table 2.1
にフライアッシュの成分分析結果を示す。 

 

 
 

Fig. 2.1 に反応装置の概略を示す。Reactor A が従来加

熱用の反応装置であり、反応容器には容積 50 ml のパ

イレックスガラス製の三つ口フラスコを用いた。反応容器

の加熱にはマントルヒーターを使用し、反応温度は PID 
コントローラーによって、373K に保った。なお、反応圧力

は大気圧、攪拌速度は 350 rpm とした。Reactor B がマイ

クロ波加熱用の反応装置であり、最大出力 300 W のマグ

ネトロンが発生した 2.45 GHz のマイクロ波は導波管によっ 
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て誘導され、容積 50 ml のパイレックスガラス製の三つ口

フラスコに照射され、これを加熱する。反応温度は PID 
コントローラによってマイクロ波の出力を制御することで、

373K に保った。なお、その他の反応条件は従来加熱と

同様とした。これらの反応装置によって、NaOH および

NaCl をイオン交換水 50.0 ml に溶解させた溶液にフライア

ッシュ 2.0 g を加えた懸濁液を加熱し、水熱処理を施した。

反応終了後、冷水によって室温まで冷却した後にろ過及

び水洗を行った。得られた粉体を 393K、48 時間乾燥する

ことで生成粉体を得た。得られた生成粉体の性状は結晶

構造とアンモニウムイオン平衡吸着量によって評価した。

なお、結晶構造は XRD で、吸着量はイオンメーターでそ

れぞれ測定した。また、水熱処理液中のイオン濃度の測

定は ICP によって計測した。 
 
３．研究結果 
３．１ NaCl 添加が生成ゼオライトの性状に与える影響 

水熱処理液の NaOH, NaCl 濃度を変化させ、従来加熱

法、マイクロ波加熱法によって 9 時間水熱処理して得ら

れた生成粉体のアンモニウムイオン平衡吸着量と結晶構

造を測定した。NaOH 濃度を 0.5 N で一定とし、NaCl 濃度

を変化させた時の結果を Fig. 3.1 に、NaOH 濃度を 1.5 N
で一定とし、NaCl濃度を変化させた時の結果をFig. 3.2に

それぞれ示す。なお、生成粉体の結晶構造はフィリップサ

イトの[022]面およびヒドロキシソーダライトの[110]面の

XRD ピーク強度で評価した。 
NaOH 濃度が 0.5 N の場合、いずれの加熱法でも NaCl

を添加していない時にはピークは観察されず、アンモニウ

ムイオン吸着性能も乏しいことから、ゼオライトが生成され

ていないと考えられる。しかし、NaCl 濃度の増加とともにフ

ィリップサイトのピーク強度が増加し、同時にアンモニウム

イオン吸着量も増加しており、NaCl を添加することでフィリ

ップサイトを生成できると言える。 
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一方、NaOH 濃度が 1.5 N の場合、従来加熱法では

NaCl の添加量によらずフィリップサイトのピーク強度はほ

ぼ一定となっている。それに対し、マイクロ波加熱法を用

いると、NaCl濃度が増加するにつれて副生成物であるヒド

ロキシソーダライトのピーク強度が増加し、フィリップサイト

のピーク強度は減少している。また、ヒドロキシソーダライト

のピーク強度の増加に伴って、アンモニウムイオン吸着量

が低下していることが分かる。 
このように、NaCl 添加の影響は NaOH 濃度によって異

なると言える。即ち、フライアッシュからのゼオライト合成が

困難なほど NaOH 濃度が低い場合、NaCl を添加すること

で高いアンモニウムイオン吸着性能を有するフィリップサ

イトを選択的に得ることが可能となる。しかし、フライアッシ

ュからゼオライト合成できる程度の高い NaOH 濃度の場合、

従来加熱法では NaCl 添加の影響はほとんど見られない

のに対し、マイクロ波加熱法ではヒドロキシソーダライトが

副生し、フィリップサイトを選択的に合成することが困難に

なると言える。 
３．２ NaCl 添加がゼオライトの生成速度に与える影響 

３．１節では一定の水熱処理時間 9 時間における NaCl
添加の影響について検討した。本節では、NaOH 濃度の

低下と NaCl 添加がフィリップサイトの生成挙動に与える影

響を検討する。即ち、2.0 N NaOH 水溶液と 0.5 N NaOH
水溶液に 1.5 N となるよう NaCl を添加した水溶液を用い、

処理時間を変化させて水熱処理を行った。なお、加熱法

は従来加熱法とマイクロ波加熱法とした。 
水熱処理時間と生成粉体のフィリップサイト[022]面の

XRD ピーク強度の関係を Fig. 3.3 に示す。2.0 N NaOH
水溶液で処理した場合、従来加熱法、マイクロ波加熱法

いずれも水熱処理開始 2 時間以降でフィリップサイトのピ

ークが観察され、その強度は水熱処理時間に伴って増加

している。また、処理開始後約 5 時間でピーク強度はほぼ

一定となっている。さらに、これら変化傾向に加熱法による

差異は見られないことが分かる。一方、0.5 N NaOH 水溶

液に 1.5 N となるよう NaCl を添加した水溶液で水熱処理し

た場合、従来加熱法では、フィリップサイトのピーク強度が

発現するまでに約 4 時間を要しており、また、ピーク強度

が一定となるまでに 8 時間を要している。それに対し、マイ

クロ波加熱ではフィリップサイトのピーク強度が発現するま

での時間に変化はないものの、ピーク強度が一定となるま

でに要する時間は約 5 時間となっており、大幅に短縮され

ていることが分かる。 

Fig. 3.4 に水熱処理時間と生成粉体のアンモニウムイオ

ン平衡吸着量の関係を示す。いずれの実験結果もフィリッ

プサイトのピーク強度変化と類似した傾向を示しているこ

とが分かる。即ち、2.0 N NaOH 水溶液で処理した場合、

従来加熱法、マイクロ波加熱法いずれも処理時間に伴っ

て、吸着量は増加し、約 3 時間で一定の値となっている。

また、0.5 N NaOH 水溶液に 1.5 N となるようNaClを添加し

た水溶液で水熱処理した場合、吸着量が一定となるまで

に要する処理時間は、従来加熱法で 8 時間、マイクロ波

加熱法で 6 時間となっている。 
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以上のことから、NaOH を NaCl で代替して従来加熱法

で水熱処理を行うと、反応完了までに要する時間が約 2  
倍となるのに対し、マイクロ波加熱法では約 1.6 倍となると

言える。このようにマイクロ波加熱は、NaOH を NaCl で代

替した際の反応時間の増大を低減するのに有効であると

結論づけられる。 
３．３ 水熱処理液中のイオン濃度変化 

フライアッシュからのゼオライト結晶粒子生成は、Fig. 
3.5 に示すような反応機構によると考えられる。即ち、フラ

イアッシュ中の Si 源, Al 源が水熱処理液へと溶出し、シリ

ケートイオンとアルミネートイオンとなる。これらがゼオライ

トの前駆体であるアルミノシリケートゲルを形成すると考え

られる。このアルミノシリケートゲルと水熱処理液中のナトリ

ウムイオンが反応し、ゼオライトの微結晶核が発生する。さ

らに、結晶核表面とアルミノシリケートゲルの界面でナトリ

ウムイオンが反応することで結晶が成長していくと考えら

れる。 
そこで、水熱処理液の NaOH を NaCl で代替したことに

よって、これら生成過程にどのような影響が現れているか

を考察するために、水熱処理液中のシリケートイオン濃度

およびアルミネーオントイオン濃度の経時変化を測定した。

Fig.3.6 に水熱処理時間と水熱処理液中のシリケートイオ

ン、アルミネートイオン濃度の関係を示す。但し、(a)に 2.0 
N NaOH 水溶液を用いた場合の結果を、(b)に 0.5 N 
NaOH 水溶液に 1.5 N となるよう NaCl を添加した水溶液

を用いた場合の結果を示している。いずれの場合も水熱

処理開始後 30 分程度まではシリケートイオン濃度、アルミ

ネートイオン濃度共に単調に増加しており、この範囲では

フライアッシュからの Si 源, Al 源の溶出が支配的であるこ

とが分かる。 
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その後、アルミネートイオンが減少に転じていることから

アルミノシリケートゲルの生成が支配的となっていると考え

られる。2.0 N NaOH 水溶液を用いた場合よりも 0.5 N 
NaOH 水溶液に 1.5 N となるよう NaCl を添加した水溶液を

用いた場合の方がアルミネートイオン濃度の最大値、定

常値共に低くなっていることが分かる。このことから、

NaOH を NaCl で代替することで反応完了までに長時間を

要するのは、pH が低下したことでフライアッシュ の溶解

速度が低下し、アルミネートイオンの溶出速度が遅くるた

めにアルミノシリケートゲルの生成速度が低下したためで

あると考えられる。さらに、(a), (b)いずれの場合もシリケー

トイオン濃度、アルミネートイオン濃度の経時的変化に加

熱法による差異はほとんど見られない。このことから、マイ

クロ 波加熱法を用いることで、NaOH を NaCl で代替した

ことによる反応時間の増加を軽減できたのは、フライアッ

シュからの Si源, Al 源の溶出およびアルミノシリケートゲル

の生成を促進したためではなく、結晶生成および成長を

促進したためであると考えられる。 
３．４ NaOH 使用量低減の限界 

NaOH を NaCl で代替させる場合の限界濃度について

検討するために以下のような条件で水熱処理実験を行っ

た。即ち、ナトリウムイオン濃度が 2.0 N で一定となるよう

NaOH 濃度を 0 N から 0.5 N まで（NaCl 濃度を 2.0 N か

ら 1.5 N まで）変化させて 12 時間水熱処理を行った。な

お、加熱には従来加熱法とマイクロ波加熱法を使用した。 
NaOH 濃度と各加熱法により得られた生成粉体のフィリ

ップサイト [022]面ピーク強度の関係を Fig. 3.7 に示す。 
 

 
 

また、アンモニウムイオン平衡吸着量との関係を Fig. 
3.8 に示す。いずれの加熱法の場合もフィリップサイトのピ

ーク強度は NaOH 濃度が 0.3 N 以下となるとピーク強度、

吸着量共に低下している。これは、NaOH 濃度が低下した

ことにより、フライアッシュからの溶解速度が低下したため

に、特にアルミネートイオンの溶出速度が遅くなったため

であると考えられる。よって、水熱処理時間を 12 時間とし

た場合、0.4 N 以上の NaOH が必要となると言える。また、

NaOH の限界濃度に加熱法の違いは影響を与えないこと

が分かる。 
 

 

 
４．結 論 

NaOH 水溶液を用いた水熱処理によるフライアッシュか

らのフィリップサイト合成に NaCl 水溶液を利用することを

試み検討した結果、以下のような知見が得られた。 
①従来の水熱処理条件である 2.0 N NaOH 水溶液から

80%濃度を低下させた 0.4 N NaOH 水溶液に 1.6 N 
NaCl 水溶液を添加した水溶液で水熱処理を行っても、

従来とほぼ同等の吸着性能と結晶性を有するフィリップ

サイトを合成することが可能である。 
②フィリップサイトの合成が可能である程度に高い濃度の

NaOH 水溶液に NaCl を添加してマイクロ波加熱法で水

熱処理を行うと、副生成物であるヒドロキシソーダライト

の生成が促進され、フィリップサイトを選択的に合成す

ることが困難となる。また、このために、生成粉体のアン

モニウムイオン吸着性能が低下する。  
③NaOH を NaCl で代替して水熱処理を行うと、反応完了

までに要する時間が増加する。また、従来加熱法の場

合よりもマイクロ波加熱法の場合の方が、その増加割合

は小さい。 
④NaOH を NaCl で代替して水熱処理を行うことによる反
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応時間の増大は、フライアッシュの溶解速度の低下、特

に、Al 源であるアルミネートイオンの溶出速度の低下に

伴う、アルミノシリケートゲルの生成速度の低下に起因

する。 
⑤マイクロ波加熱法を用いることで、NaOH を NaCl で代替

したことによる反応時間の増加を軽減できるのは、マイ

クロ波照射によって、フライアッシュの溶解やアルミノシ

リケートゲルの生成を促進するためではなく、フィリップ

サイトの結晶核生成と成長を促進するためである。 
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Summary 

The coal fly ash was treated hydrothermally at 373K with mixture of NaOH and NaCl aqueous solution by 
the microwave heating and the conventional heating.  Through this experiment, we investigated effects of 
additive NaCl on the crystalline phase and the generation rate of zeolites. 

As a result, it was found that phillipsite can be selectively acquired from fly ash by hydrothermal treatment 
with the mixed solution of 0.4 N NaOH and 1.6 N NaCl aqueous solution.  It was also clarified that both 
hydroxysodalite and phillipsite are synthesized when fly ash is treated hydrothermally with high concentration 
NaOH solution and NaCl solution by the microwave heating.  

On the other hand, concerning the generation rate, the synthesis of phillipsite with mixture of NaOH and 
NaCl aqueous solution need the longer treatment time than that with NaOH solution.  Because the dissolution rate 
of Al source from fly ash induces the generation rate of the precursor, the aluminosilicate gel.  Furthermore, we 
revealed that the microwave heating reduces the necessary treatment time in the case of  the hydrothermal 
treatment with mixture of NaOH and NaCl aqueous solution since the microwave heating promotes the 
crystallization of phhilipste. 
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