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1. 緒言 

 ケイ素はイネにとっての必須元素のひとつであるが、地

域的・季節的に農地で欠乏しており、ケイ酸質化学肥料が

施肥される例は多い。一方、イネが吸収したケイ素の多く

は籾殻に蓄積される。このことから、籾殻中ケイ素から高

付加価値製品の生産をめざす研究は多く見られ、さらに籾

殻全体の資源化として籾殻ペレット燃料や籾殻発電などが

東南アジア等で実用化されている。しかし、わが国では籾

殻はほとんど有効利用されておらず、また、いずれの場合

においてもケイ素の持続可能な地域物質循環システムの構

築という試みは見当たらない。そこで本研究では、ケイ素

の適切な農地還元システムの構築を最終目的とする。籾殻

中のケイ素はシリカ(SiO2)の形で存在しており、農地への還

元にあたってはイネが吸収できる可溶体ケイ酸(Si(OH)4)へ

の分解が必要である。ここではこのケイ素の可溶化速度に

ついて検討し、実プロセスにおける有効性を確かめた。 

2. 方法 

実験 籾殻、籾殻灰(400-800℃で燃焼)、籾殻炭化物(籾殻ガ

ス化プロセスの排出物)に含まれるシリカからのケイ酸の溶

出速度を調べた。溶出反応は25-250℃で行い、ケイ酸の定

量はモリブデン青法で行った。また、各サンプルに含まれ

るシリカの結合状態を固体 29Si-NMRで測定した。 

解析 ケイ酸の溶出速度は固体シリカからの溶出とその逆

反応である析出を考慮し、式(1)で記述される[1]。 
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ただしCは時刻 tにおけるケイ酸濃度、k1はケイ酸溶出の

反応速度定数、k2 は析出の反応速度定数、S はシリカ表面

積である。ここで表面積を一定と仮定すると(2)式が導かれ

る。Ceqは平衡濃度である。この式を実験結果にフィッティ

ングすることで総括反応速度定数kを算出した。 

kt
C

C

eq

=













−− 1ln

――(2) ただし 

eqC

Sk
k 1= ――(3) 

3. 結果と考察 

200℃での生籾殻と灰からのケイ酸溶出速度の解析結果

をFig. 1に示す。炭化物は 800℃燃焼の灰に近い反応速度

を示した。この結果から、適切な燃焼温度・燃焼時間を設

定することで溶出速度が上昇することがわかった。また、
29Si-NMR測定の結果、高温で燃焼したサンプルほどシリカ

の重合度が上昇していることが確認された。各サンプルに

含まれるシリカとリグノセルロースの割合を考慮すると、

籾殻の構造はFig. 2のように変化していると考えられる。 

溶出速度と構造変化を照らし合わせると、ケイ酸の溶出

には(ⅰ)共存するリグノセルロースによる溶出の阻害、(ⅱ)

シリカの重合が進むことによる溶出の抑制、という 2 つの

律速要因が存在すると考えられる。燃焼によりリグノセル

ロースが除去されると k が増加するが、同時にシリカの重

合度が上がり k は減少する。シリカの重合速度が比較的遅

く、かつリグノセルロースが燃焼する温度域(400℃)で前処

理を行うことにより両者が最適化され、kが最大となった。 

4. 実プロセスへの展開 

70-250℃での溶出速度をもとにアレニウスプロットから

25℃での総括反応速度定数 k を計算した結果、籾殻では

k=1.7×10-8 [s-1]、400℃燃焼の灰ではk=1.2×10-7 [s-1]とな

った。これらの値から、生籾殻または灰をイネの生育開始

時に水田に撒いた場合、後者は収穫までの期間(120日)に全

てのシリカが溶出するが、前者はその85％が溶出せずに固

体のまま残存することが計算される。籾殻をそのまま水田

に施肥する方法は従来多く行われてきたが、ケイ酸供給の

観点からは溶出速度が十分でない。効率的なケイ酸の施肥

のためには適当な条件下での燃焼による前処理が不可欠で

あることがわかった。また、各温度で燃焼した籾殻灰を実

際にイネに施肥した場合、400℃燃焼の灰が最もイネのケイ

酸吸収量と玄米収量を向上させるという報告[2]もあり、溶出

の促進がイネの生育にとって有効であることがわかる。 

5. 結言 

籾殻中のケイ素を農地で循環させるシステムを提案し、

要素技術であるケイ素の可溶化の検討を行った。燃焼に伴

う籾殻の構造変化を明らかにし、前処理として燃焼工程を

導入することで効果的な施肥が可能となることを示した。 
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Fig. 1 籾殻灰からのケイ酸溶出の

反応速度定数(200℃) 

Fig. 2 籾殻の構造変化の模式図  
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