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概 要

二酸化炭素 (CO2) を固定するためのカルシウム源として一般廃棄物焼却場から採取した飛灰を

選定し，ウルトラファインバブル (UFB) を利用して CO2の固定量増加を試みた。UFB を含まな

い CO2溶解水で炭酸化処理を行った場合は CO2含有量が 141 mg/g 増加したのに対して，UFB水を

用いた場合は 178 mg/g 増加した。XRD (X線回折) や SEM (走査電子顕微鏡) を用いた分析によ

りそのメカニズムを検討した結果，UFBが有する固着塩剥離効果により炭酸カルシウムによる焼却

灰粒子の被覆が抑制され，より多くの水酸化カルシウムが溶出して炭酸化されたことが分かった。
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1．背 景 と 目 的

一般廃棄物の減容の主な処理方法が焼却である我が

国では，毎年約 280 万トンの焼却灰が最終処分場に埋

め立てられている1)。焼却灰に含まれる重金属類は浸

出水の水質悪化を招くことから，これらの有害物質の

不溶化を目的とした炭酸化処理は以前から多く検討さ

れてきた。しかし近年では，高いアルカリ性を示すと

同時にカルシウム (Ca) を多く含む焼却灰を二酸化炭

素 (CO2) の固定化材として活用する研究報告例も多

く，処分場全体を CO2の固定場とみなす考え方も提

案されている2)。

本研究では，直径 1 μmより小さい泡であるウルト

ラファインバブル (UFB) を利用して，飛灰による

CO2固定量の増加を試みた。我々が UFB に期待した

効果は二つある。まず一つ目は水中 CO2濃度の増加

である。例えば UFB を含まない CO2が溶解した水に

焼却灰を浸漬して炭酸化する閉鎖系のプロセスを考え

ると，CaCO3が生成・析出するために時間と共に溶存

CO2濃度が減少し，その結果，CO2固定速度も低下す

る。しかし，UFB 水を用いた場合は，CaCO3の生

成・析出により溶存 CO2濃度が減少しても UFB が含

有する CO2ガスが界面を介して水中に溶解すること

で溶存 CO2を補充するため，溶存 CO2濃度が高く保

たれて CaCO3の継続した生成が期待できる。UFB に

期待した二つ目の効果は，焼却灰粒子を被覆した

CaCO3の剥離である。CO2の固定量を増加するために

は，焼却灰に含まれる Ca を溶出させて水中の CO32−

と接触させることが必要であるが，生成した CaCO3

が焼却灰を覆うことで Ca2+と CO32−の接触効率が低

下し，その後の炭酸化反応が妨げられることが知られ

ている3)。この負の影響を抑制するために超音波を照

射して被覆を剥離する方法も検討されている3)。しか

し，装置の大型化が困難であることや超音波の継続的

照射による温度上昇は CO2の溶解性を低めることか

ら，室内実験での効果実証に留まっているのが現状で

ある。UFB あるいはマイクロバブルは薬品無使用型

の洗浄技術として近年種々の分野に適用されており，

水処理膜からのバイオフィルムの除去4)，便器に固着

した尿石を含む固着物質の剥離5-8)，そして歯垢の除

去9)などの効果が認められていることから，焼却灰粒

子を被覆した CaCO3の剥離効果が期待できる。これ
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らの考えを基に UFB 水を適用した結果，CO2の固定

量増加およびメカニズムに関する若干の知見を得たの

でその結果を報告する。

2．実 験 方 法

2. 1 使用した焼却灰と UFB水

本研究で使用した焼却灰は，一般廃棄物焼却場から

採取した飛灰 (Ca 含有量 28 wt.%，含水率 2.0%) で

ある。UFB 水は CO2/N2=10%/90% (vol.) の模擬排

ガスを市販の UFB 発生装置に通すことで製造した。

NanoSight LM-10 (Malvern Panalytical 社) を用い

た分析により，製造した UFB 水には平均直径が 84

nm の UFB が 2.2×108個/mL の濃度で含まれること

が確認できている。また，UFB 水の効果を比較する

対象として，上述の模擬排ガスと 3時間以上接触させ

ることで CO2を十分に溶解させた水 (以後，CO2溶解

水と呼ぶ) も用意した。

2. 2 炭酸化処理

孔径 10 μm のメンブレンフィルターで出入口を仕

切った容量 58.9 cm3 (内径 2.5 cm，高さ 12 cm) の

Omnifit®カラムに飛灰を 5.0 g 入れ，カラム内が混合

状態となるようにカラムをゆっくりと振とうしながら

CO2溶解水あるいはUFB水を 10 mL/分の流量で通水

して飛灰の炭酸化処理を行った。透過液の pHおよび

電気伝導度 (EC) をモニタリングし，pH が 8.5 まで

低下したら通水を終了し，CaCO3として固定された

CO2の量を熱重量分析により測定した。また，X線回

折 (XRD) および走査電子顕微鏡 (SEM) により焼

却灰の分析を行った。なお，通水終了の基準とした

pH 8.5 は，pH 8.0 以下では CaCO3が溶解することを

示した化学平衡計算ソフトウェア MINEQL+

Version 5.010)を用いた計算結果を踏まえて決定した。

2. 3 UFBによる水中 CO2含有量の増加

1 章に記述したように，我々が UFB に期待した効

果の一つは，CaCO3の生成により減少した溶存態

CO2を UFB に含まれる CO2ガスの溶解により補充す

る効果である。そこで，本研究で使用した UFB 水に

CO2補充効果があるか否かを評価するために，ガラス

瓶内の圧力をモニタリングするOxitop®-IDS (Xylem

Analytics 社) を用いて UFB に起因する水中 CO2含

有量の増加を評価した。25℃の模擬排ガスで満たされ

たインキュベーター内で容量 600 mL のガラス瓶に

300 mL の CO2溶解水あるいは UFB 水を入れ，

Oxitop®-IDS で密栓した後に内部圧力のモニタリン

グを開始した。そして，内部が 55℃に保たれた振と

う器内で 70 時間振とうすることで UFB を破壊し

(NanoSight LM-10 を用いた濃度測定により 98%以上

の UFB が破壊したことを確認済)，その後ガラス瓶

内の温度が 25℃に戻った後の圧力を実験前の圧力

(1 atm) と比較することで，UFB による水中 CO2含

有量の増加を定量評価した。

3．実 験 結 果

3. 1 炭酸化処理

炭酸化処理を行った際の pH および EC の経時変化

を Fig. 1に示す。CO2溶解水を用いた場合は，pH は

12.1 にまで上昇した後に徐々に低下し，4.7 L の通水

量で 8.5 まで低下した。その一方で UFB 水を用いた

場合は 4.7 L を通水した時点では pH 11.6 と高い pH

を保っており，pHが 8.5 まで低下するのにさらに 1.9

L の通水を必要とした。CO2溶解水と UFB 水の通水

前 pHはどちらも 4.5 である。つまりこの pHの差は，

CO2溶解水を使用した場合は何らかの理由によりアル

カリの溶出が妨げられていること，そして UFB 水を

使用することでその要因が除去されたことを示唆して

いる。このように UFB 水を用いることにより pH の

挙動には違いが認められたが，EC には大きな違いは

認められなかった。

炭酸化処理を行う前後の焼却灰に含まれる CO2含

有量を Fig. 2 に示す。処理前は 59 mg/g であった

CO2含有量が CO2溶解水を用いた炭酸化処理により

200 mg/g (#1 と #2 の平均) に増加し，UFB 水を用

いた炭酸化処理では 237 mg/g にまで増加した。つま

り，炭酸化処理による CO2含有量の増加量はそれぞ

れ 141 mg/g と 178 mg/g となり，UFB 水を用いるこ

とで増加量が 26%上昇した。
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Fig. 1 pH and electrical conductivity of eluate from Omnifit
column during carbonation experiments. Experiments
were performed in duplicate and both data are shown as
#1 and #2.



3. 2 UFBによる水中 CO2含有量の増加

UFB 水を利用することにより CO2含有量が増加し

たメカニズムを明らかにする第一ステップとして，

UFB による水中 CO2含有量の増加を評価した。

Oxitop®-IDS でモニタリングした圧力の経時変化を

Fig. 3に示す。実験開始直後は温度上昇に伴い圧力も

上昇したが，ガラス瓶内が 55℃に達した 3 時間以降

はほぼ一定の圧力を示した。そして，70 時間振とう

することで UFB 水に含まれる UFB を破壊した後に

25℃に戻すと，同時に圧力も低下した。UFB を含ま

ない CO2溶解水の場合は，温度が実験開始と同じ 25

度に戻った後の圧力は実験開始と同じ大気圧になるは

ずである。実際，#1 では 1.003 atm であり 1.000 atm

には完全には戻らなかったものの，#2 では 1.000 atm

となっており，ほぼ大気圧に戻ったことが確認できる。

それに対して UFB 水では最終的な圧力は約 1.007

atm であり，若干ではあるが大気圧より高い圧力を示

した。この最終圧力の差は，UFB 水に含まれる UFB

が 55℃で振とうした 70 時間の間に破壊して水中に放

出された CO2の一部が気相に再分配されたことが要

因である。そこで，CO2の無次元ヘンリー定数

(1.311)) を考慮した CO2のマスバランスから，UFB

水に含まれる CO2のうち UFB として存在する CO2の

割合を算出した。その結果，UFB として存在する

CO2は最大でも 1.6% であることが明らかになった。

この値は，溶存した CO2の活量を 1.0 とする11)など複

数の仮定に基づいたものである。また，CO2溶解水の

#1 と #2 で認められた実験データのばらつきを踏ま

えると，0.007 atm のわずかな差異を用いた定量的な

議論はすべきではないとも思われる。それでもこの計

算結果は，UFB 水と CO2溶解水とでは CO2含有量が

ほぼ変わらないことを示しており，我々が可能性の一

つとして UFB に期待した“溶存 CO2の補充効果”は

見込めないと結論づけるには十分な結果である。

3. 3 飛灰の物理化学的特性評価

(1) XRD

炭酸化処理を行う前の飛灰(a)，液固比 10 ml/g で

10 分程度純水に浸漬した飛灰(b)，CO2溶解水を用い

て炭酸化処理を行った飛灰(c)，そして UFB 水を用

いて炭酸化処理を行った飛灰(d) の XRD パターンを

Fig. 4に示す。Fig. 4(a) に示すように，炭酸化処理

を行う前の焼却灰に含まれる結晶性物質は KCl,

NaCl, CaClOH, そしてカルサイト (CaCO3) であっ

た。Fig. 4(b) に示すように，水に浸漬することによ

り溶解性の高い KCl, NaCl, そして CaClOH は溶解除

去され，CaClOH は溶解した後に Ca(OH)2 として再

沈殿した。CO2溶解水を使用して炭酸化処理を行った

後の飛灰は，Fig. 2から予想される通りカルサイトの

ピーク強度が増加した一方で，Ca(OH)2 のピークも

若干ではあるが検出された。本実験では通水を終了す

る基準を pH 8.5 に設定したが，この pH における

Ca(OH)2 の溶解度は非常に高い10)。つまり，CO2溶

解水で炭酸化処理を行った後も Ca(OH)2 が残存する

ことを示すこの XRD 分析の結果は，炭酸化処理に伴

う生成物であるカルサイトにより飛灰粒子が被覆され，

Ca(OH)2 の溶出が妨げられたことを意味している。

その一方で Fig. 4(d) に示すように，UFB 水で炭酸

化処理を行った飛灰からは Ca(OH)2 を示すピークは

ほぼ確認できなかった。つまり，UFB によりカルサ

イトによる飛灰粒子の被覆が抑制されたために，より

多くの Ca(OH)2 が溶解してより多くの CO2を固定し

たことが示唆された。
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Fig. 2 The CO2 content in original and carbonated ashes. (a)
Original ash before carbonation experiment. (b) Ash
carbonated with “10% CO2, dissolved”. (c) Ash carbonated
with “10% CO2, UFBs”. The arrows represent the increase
in CO2 content by carbonation (average of two duplicate).

Fig. 3 Time course of pressure inside of vessel for “10% CO2,
dissolved” and “10% CO2, UFBs”. We conformed>98% of
UFBs in “10% CO2, UFBs” were deformed during 70 hours
shaking at 55 degree Celsius. Experiments were performed
in duplicate and both data are shown as #1 and #2.



(2) SEM-EDS

炭酸化処理を行う前の飛灰(a)，CO2溶解水を用い

て炭酸化処理を行った飛灰(b)，そして UFB 水を用

いて炭酸化処理を行った飛灰(c) の SEM画像を Fig.

5に示す。炭酸化処理を行う前の飛灰(a) には，1 μm

以下の粒子の凝集体が多く確認された。EDS で高濃

度の Cl が検出されていることおよび Fig. 4(a) に示

した XRD 分析の結果を踏まえると，これらの凝集体

は KCl, NaCl, あるいは CaClOH と判断できる。炭酸

化処理を行った飛灰(b, c) からは凝集体は確認されず，

代わりにカルサイトと思われる 1-5 μmの結晶性粒子

が確認された。また，CO2溶解水を用いて炭酸化処理

を行った飛灰(b) には，(b-ii) や (b-iii) に示すよう

に表面が沈殿物により覆われて平滑化した粒子が多く

観察された。半定量的な分析手法である EDS ではこ

の沈殿物を特定できないが，炭酸化による生成物はカ

ルサイトのみであった XRD の結果から，この沈殿物

もやはりカルサイトと考えられる。UFB 水を用いて

炭酸化処理を行った飛灰(c) からは表面を被覆するよ

うな沈殿物は多くは確認されず，(c-i) や (c-iii) に

示すように比較的大きく成長した結晶性の高いカルサ

イトが多く確認された。

(3) CaCO3/Caモル比

UFB 水の利用により CO2の固定量が増加するメカ

ニズムに関してさらに知見を得るために，炭酸化処理

前および後の飛灰を孔径 46 μm のステンレス篩で分

画し，それぞれの画分の CaCO3/Ca モル比を算出し

た。結果を Fig. 6に示す。なお，計算に用いた Ca 濃

度は SEM-EDS 分析で得られた値ではなく JIS K
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Fig. 4 Representative XRD pattern of: (a) original ash, (b)
original ash washed with ultrapure water (5 g of ash in 50
ml of water) for 10 minutes, (c) ash carbonated using “10%
CO2, dissolved”, and (d) ash carbonated using “10% CO2,
UFBs”.

Fig. 5 Results of SEM‒EDS analysis of: (a) original ash, (b) ash
carbonated using “10% CO2, dissolved”, and (c) ash
carbonated using “10% CO2, UFBs”. The ratios in the
figures represent the relative atomic chloride and oxygen
concentrations in squares standardized to calcium. BDL
stands for below detection limit.

Fig. 6 The CaCO3/Ca elemental ratio of: (a) original ash, (b) ash
carbonated using “10% CO2, dissolved”, and (c) ash
carbonated using “10% CO2, UFBs”. Upper figures: without
fractionation, Middle figures: <46 μm Lower figures: ≥46
μm. Experiments were performed in duplicate and both
data are shown as #1 and #2.



0102 に基づき分析した全含有量である。炭酸化処理

を行う前は 19% であった分画する前の CaCO3/Ca は

CO2溶解水で炭酸化処理を行った後は 66% (#1 と #2

の平均値) に増加し，UFB 水を用いて炭酸化処理を

行った後はさらに 85% に増加した。この増加傾向は，

Fig. 2に示した CO2含有量の結果から予想される通り

である。次に分画後の値に着目する。46 μm未満の粒

子はUFB 水を用いることで CaCO3/Ca が増加し炭酸

化が促進されたが，CO2溶解水を用いた場合でも 83%

と高い値を示し，UFB 水を用いなくても大部分の Ca

が炭酸化されていた。その一方で 46 μm 以上の粒子

は CO2溶解水では 36% と低い値を示し，46 μm 未満

の粒子に比べて炭酸化が進行していなかった。しかし，

UFB 水を用いることで炭酸化が促進され，CaCO3と

して存在する Ca の割合は 36% から 77% に大きく増

加した。

4．UFBにより CO2の固定量が増加するメカ

ニズム

1 章に記述したように，本研究において我々が

UFB に期待した役割は，①水中 CO2含有量の増加，

および②焼却灰粒子を被覆して炭酸化反応を妨害す

る CaCO3の剥離である。しかし，3. 2 項に記述したよ

うに，UFB 水に含まれる CO2のうち UFB として存

在する CO2の割合は最大でも 1.6% であり，今回使用

した UFB 水では①の効果は得られないことが分かっ

た。この結論の妥当性は，Fig. 1 に示した透過液の

pH挙動からも補強される。UFBにより飛灰のCO2含

有量が増加するメカニズムが①ならば，溶存 CO2濃

度が高く保たれるために Ca(OH)2 の炭酸化反応 (中

和反応) が速く進行し，pH が 8.5 に低下するのに要

する時間は CO2溶解水を用いた場合より短くなるは

ずである。しかし，Fig. 1は UFB 水を利用すること

により pH が 8.5 に低下するまでに要する透過液が増

えた (言い換えると処理時間が長くなった) ことを意

味しており，上述の予想とは逆の結果である。その一

方で，Fig. 1 に示した透過液の pH 挙動 (UFB 水で

はより多くのアルカリが焼却灰から溶出)，Fig. 4に

示した XRD パターン (CO2溶解水では Ca(OH)2 が

残存しているが UFB 水ではほぼ確認されず)，そし

て Fig. 5 に示した SEM-EDS 画像 (CO2溶解水では

CaCO3に被覆された粒子を多く確認したが UFB 水で

はほぼ確認されず) は，いずれも②を支持する結果で

あった。そして，Fig. 6 に示したように，UFB 水の

利用により CaCO3/Ca がより大きく増加 (36% から

77%) したのは 46 μm以上の粒子であったことから，

UFB 水を用いて炭酸化処理を行うことによる CO2含

有量の増加 (Fig. 2) は，主に 46 μm以上の粒子の炭

酸化を強く妨害している CaCO3被覆を UFBが剥離し

た結果と結論づけることができる。

最後に今後の課題について簡単に述べる。UFB に

よる固着塩の剥離現象を説明する際には，Terasaka

ら8)が提案したジャッキアップ理論が用いられること

が多い。この理論では，固着塩と固壁の隙間に入り込

んだ UFB が，水への溶解を経た後にマイクロバブル

として発泡して固着塩をジャッキアップすると考えら

れている。そこで，ジャッキアップ理論により

CaCO3が剥離されていることを確認するために，高速

度カメラによる撮影が可能な実験システムを現在構築

中である。その他の課題としては，CaCO3被覆が形成

されるメカニズムおよび UFB 水の利用により高い炭

酸化促進効果が得られる焼却灰の特徴を明らかにする

こと，UFB の直径および濃度を最適化すること，そ

して飛灰に含まれる重金属類の挙動を解明することな

どが挙げられる。

5．ま と め

本研究では，近年様々な分野で利用されている

UFB を飛灰による CO2固定に適用して，CO2固定量

の増加およびそのメカニズムの解明を試みた。実験の

結果，CO2/N2=10%/90% (vol.) のガスを用いて製

造した UFB により Ca(OH)2 の溶解量が増加して飛

灰の炭酸化が 26% 促進した。つまり，飛灰に CO2を

固定する手法として UFB の利用が効果的であること

が分かった。また，UFB により炭酸化が促進するメ

カニズムは，飛灰粒子を被覆して炭酸化反応を妨害す

るCaCO3の剥離であることが分かった。
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