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人工ゼオライトは，石炭灰や製紙スラッジ等の廃棄物を水熱合成することで，その一部をゼオライトに

転換した機能性材料である．このため，人工ゼオライトは合成ゼオライトより安価で，均質な材料を大量

に供給することが可能であることから，土壌改良や水質浄化等の分野で活用が期待されている． 

本研究では，都市部において深刻化している大気汚染物質，特に二酸化窒素（NO2）を除去する大気浄化

システムに人工ゼオライトを用いた適用例について報告する．人工ゼオライトの NO2 除去率は，これ

までの土壌のみによる浄化システムと比較して非常に高い結果となった．  
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１． はじめに 

 

火力発電所から排出される石炭灰や製紙工場から

排出される製紙スラッジ（PS）の焼却灰は，簡単な

アルカリ水熱合成を行うと，イオン交換能，吸着能

に優れたゼオライトを含む機能性材料（人工ゼオラ

イト）に転換することが可能である 1), 2), 3)．本研究

では，大気汚染物資として代表的な窒素酸化物（NO

ｘ等）の浄化を行う既存の大気浄化システムに，石

炭灰を原料とする人工ゼオライトを組み込み，その

性能向上を図った結果について報告する． 

この大気浄化システムでは，土壌の吸着作用と微生

物による分解作用を用いて窒素酸化物（NOｘ等）の

浄化を行う．土壌は，鉱物を主体にした無機物に腐

植質等の有機物が混在し，さらにこれらを棲家に

様々な生物が棲息していることから，結果として

様々なガス吸収機能を有する．しかし，このガス吸

着能は，単純な物理化学的吸着だけでは全てを説明

することは困難であり，特に土壌には微生物を主体

とした生物学的なガス代謝作用が普遍的に存在す

ることから，土壌の種類または土壌の置かれた様々

な環境下で著しい相違が存在することとなる 4), 5)． 

本研究では,土壌を用いた大気浄化システムに人

工ゼオライトを組み合わせることで，本来土壌が有

するガス代謝能をより安定的，かつ最大限有効に利

用できる条件を検討した．このために，①連続通気

カラムを用いた人工ゼオライトの NOｘ（特に二酸化

窒素：NO2）吸着特性に関する室内実験を行い，②こ

の結果を用いて自動車排ガスの浄化を目的として

設置されている“川崎市新型土壌浄化モデル施設”

を例として，既存の沿道大気浄化システムに人工ゼ

オライトを適用した結果について報告する． 
  
２． 実験方法 

 

（１） 人工ゼオライト 

火力発電所より発生する「石炭灰」や古紙再生過

程から発生する「製紙スラッジ：PS」焼却灰を原
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料とし，これを水酸化ナトリウム(NaOH)を用いたア

ルカリ水熱合成することで，ゼオライトを含む機能

性材料としたものが，「人工ゼオライト」である．人

工ゼオライトは，高いイオン交換能と吸着能を有す

る均質な工業材料として，既に国内の数箇所の工場

で工業的な量産体制が確立されている．  

人工ゼオライトは，石炭灰を高温でアルカリ水熱

処理（3MNaOH 水溶液，120℃以下の反応温度，2時間

程度の反応時間）することによって製造される．NaOH

水溶液をアルカリ溶媒として用いるため，最初は Na

担持型のゼオライト（Na 型人工ゼオライト）が生成

する．この時生成するゼオライト種は，NaP1 型ゼオ

ライトである．これを，CaCl2水溶液でイオン交換す

ると，Ca 担持型のゼオライト（Ca 型人工ゼオライト）

に変換することができる．更に，Ca 型人工ゼオライ

トに対して，FeCl3水溶液を用いてイオン交換すると，

Fe 担持型のゼオライト（Fe 型人工ゼオライト）に変

換することが可能である．このように，人工ゼオラ

イトは，目的に応じたイオン担持型に型変換処理す

ることが可能である． 

本研究では，このようにして合成及び型変換した

Na 型，Ca 型，Fe 型人工ゼオライトを NO2ガス吸着試

験の供試材とした．また，一部の室内実験と野外に

おける実証試験では，非水溶性のシリカ系バイダー

にてφ5mm ペレット（円柱形）に造粒して用いた．  

 

（２） カラムと通気条件 

NO2 吸着実験装置概要を図-１に示した．通気カラ

ムは，透明アクリル製であり，内径 65mm で，上下に

空気チャンバーを設けた．下部空気チャンバーと試

験層とは多孔板で仕切り，試験対象物の造粒した人

工ゼオライト及び土壌を支持した． 

試験対象ガスは，野外に設置したエアポンプから

空気を導入し，NO2をガスボンベから供給して，両者

の流量を調整し，所定の濃度とした．今回の実験で

は，NO2濃度を 1.0ppm 相当とし，通気速度を 0.1～

0.2m/s とし,室温条件にて吸着量の測定を行った．

所定の濃度に調整した NO2 ガスを下部チャンバーか

ら通気カラムに供給して供試材に吸着させ，上部チ

ャンバーから排出されたガスを分析した． 
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（３） 試験土壌構成 

本実験で用いた試験土壌は，主体が腐植質火山灰

土壌の黒ボク土である．特徴として，①腐植質に

富み，②見かけ比重が小さく，③アロフェンに富

み，④鉄，アルミニウムが多く，⑤リン酸固定力

が大きい等の特徴がある．特に，腐植質について

は少ない場合でも 5％以上，多い場合には 20％以

上に達する．加えて，機能的土壌材料としてパー

ライト，腐葉土を混合した．パーライトは径 5mm

程度で土壌通気性及び通水性を高める目的で加え

た．腐葉土に関しては，土壌有機物の含量を高め，

土壌微生物が繁殖しやすい環境を作る目的で混合

した． 

これら試験土壌の混合比率は，黒ボク土：パーラ

イト：腐葉土＝3：2：1とした． 

 

３． 結果及び考察 

 

（１） 人工ゼオライトの NO2 吸着特性-人工ゼオ

ライトのタイプ毎の違い 

通気 NO2濃度を 1.0ppm とし，カラム中に造粒し

た人工ゼオライトを層厚 10cm（約 250ml，300g 相

当）配して，通気線速度を 0.1ｍ/ｓと 0.2ｍ/ｓに

変えた場合における，各人工ゼオライトの NO2除去

率を図- 2 に示す．この除去率の値は，0.1ppm に

図-１ NO2吸着実験装置概要 
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調整された NO2 ガスをカラムの下部チャンバーから

導入し，10 分間通気した後，上部チャンバーから出

たガス中の NO2 を分析し，その差から算定した値で

ある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NO2 の通気線速度が 0.1ｍ/ｓ，0.2ｍ/ｓとも，人

工ゼオライトの除去率は非常に高い結果となった．

特に 0.1ｍ/ｓにおける Na 型人工ゼオライトで

は,98％を超える非常に高い除去率となった．これに

対して，土壌のみの除去率は 0.1ｍ/ｓのとき 60％程

度であるが，0.2ｍ/ｓでは 25％程度となり,明らか

に人工ゼオライトよりも NO2 の除去率が悪い結果と

なった．人工ゼオライトの種類別の除去率は，いず

れの通気線速度の場合も Na 型人工ゼオライト→Ca

型人工ゼオライト→Fe 型人工ゼオライトの順番と

なった．  

この原因としては，人工ゼオライトと NO2 の吸着

が単純な物理吸着ではなく，化学吸着が作用してい

るためであると考えられる．通常，窒素及び窒素酸

化物は，N2→N2O→NO→NO2
-→NO3

-の順番で酸性度が増

し，同時に水溶性となる．一方，人工ゼオライトは，

NaOH 水溶液による水熱合成により製造されるため，

合成直後の Na 型が最もアルカリ性が強い．このアル

カリ性の強度はNa型→Ca型→Fe型の順番で下がる．

ガス吸着に寄与するのは，表面状態等に起因する比

表面積とそれにともなう物理吸着によるところが

大きいとされる．しかし，NO2と人工ゼオライトの

吸着に関しては，上記の酸－アルカリ反応に起因

する化学吸着の作用が大きいと考えられる．この

ため，もっとも酸性が強い NO2と最もアルカリ性が

強い Na 型の化学反応が進み，結果として Na 型人

工ゼオライトの NO2 の吸着量が最も多くなるもの

と考えられる．この時，人工ゼオライト表面に生

成される化学物質は NaNO2（亜硝酸ナトリウム）と

考えられる．NaNO2（亜硝酸ナトリウム）は水溶性

であるため，水中では硝酸化成菌により硝酸態窒

素（NO3
‐）となる． 

以上より，①人工ゼオライトの NO2除去率は非常

に高い結果となった．特に通気線速度が遅い場合，

かつ Na 型人工ゼオライトにおいては,98％を超え

る非常に高い除去率となった．これに対して，②

土壌のみの除去率は通気線速度が遅い場合でも

60％程度にとどまった．③人工ゼオライトの種類

別の除去率は，Na 型人工ゼオライトの除去率が高

く，次いで Ca 型人工ゼオライト→Fe型人工ゼオラ

イトの順番となった．この原因としては，NO2と人

工ゼオライトの吸着が単純な物理吸着のみによる

ものではなく，化学吸着が原因している可能性が

高いことによる． 
 

（２） 人工ゼオライトの NO2 吸着特性-水分共存

（湿潤）の影響 

NO2濃度を1.0ppmとし，通気線速度を0.2ｍ/ｓ，

カラム中に造粒した人工ゼオライトを層厚 10cm 配

した条件での，各人工ゼオライトの（a）絶乾状態，

（b）風乾状態，（c）湿潤状態における NO2 除去率

を図-3 に示す．（c）湿潤状態とは，各人工ゼオラ

イトを蒸留水に 3時間浸漬し，排水後 12 時間放置

した状態である．これら（a）～（c）の湿潤状態

を変えた人工ゼオライトに対して，0.1ppm に調整

した NO2 ガスをカラムの下部チャンバーから導入

し，10 分間通気した後，上部チャンバーから出た

ガス中の NO2を分析し，除去率を算定した． 

Na 型，Ca 型，Fe 型人工ゼオライトとも，（a）絶

乾状態，（b）風乾状態ではほぼ等しい NO2除去率を
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図-２ 人工ゼオライトタイプ毎の NO2除去性能
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示した．人工ゼオライトの種類別の除去率は，（１）

の実験と同様にいずれの状態でも Na 型人工ゼオラ

イト→Ca 型人工ゼオライト→Fe 型人工ゼオライト

の順番となった．特に，Na 型の（b）風乾状態では

85％程度の除去率を示した．これに対して，（c）湿

潤状態では，NO2除去率が極端に落ちる結果となった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

湿潤状態において，人工ゼオライトの NO2 吸着特

性が激減するのは，人工ゼオライトと NO2
－（亜硝酸

イオン），及び水分子との結合力の差が原因であると

考えられる（図-４）．亜硝酸イオンと人工ゼオライ

トとの吸着反応は，交換性陽イオンを介したイオン

－双極子結合である．湿潤条件においては，その極

性の異なる亜硝酸イオンと水分子とが共存している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

湿潤条件では，（人工ゼオライトの交換性陽イオ

ンと亜硝酸イオンの吸着力）＜（人工ゼオライト

の交換性陽イオンと水分子との吸着力）であるた

め，結果的に人工ゼオライトの NO2の吸着特性が減

る．つまり，人工ゼオライトに過剰な水が共存す

ると，人工ゼオライトの交換性陽イオンと水分子

との親和性がより高いため，亜硝酸イオンとの結

合が切れて，吸着量が減るか，あるいは NO2が放出

される．この時，交換性陽イオン種としては，イ

オンポテンシャルの高い陽イオンほど，イオン－

双極子結合性が強くなるので，極性の強い水分子

との親和性が強くなり，結果として NO2の吸着量は

落ちることになる．つまり，Na+→Ca2+→Fe3+の順で

イオンポテンシャルが高まるので，この順番で人

工ゼオライトとの親和性が高まり，NO2の吸着量が

落ちたと考えられる． 

以上の結果，①Na 型，Ca 型，Fe 型人工ゼオライ

トとも，（a）絶乾状態，（b）風乾状態で，高い NO2

除去率を示し，②人工ゼオライトの種類別の除去

率は Na 型人工ゼオライトが最も除去率が高く，次

いでCa型人工ゼオライト→Fe型人工ゼオライトの

順番となった．これに対して，③（c）湿潤状態で

は，すべての人工ゼオライトで NO2除去率が極端に

落ちる（10％以下）結果となった．この原因は，

湿潤条件においては，人工ゼオライトの交換性陽

イオンと極性分子である水分子との親和力が強く，

結果として NO2 が結合できずに吸着量が落ちたた

めであると考えられる． 

 

（３） 土壌混合率とＮＯ2除去率 

次に，これまで最も NO2除去能の高い結果となっ

た Na 型人工ゼオライトを用いて，これと試験土壌

を 0～30％の範囲で混合した“人工ゼオライト混合

土壌”を用いて，NO2 除去率を測定した結果を図-

５に示す．通気条件は，NO2濃度を 1.0ppm とし，通

気線速度を 0.1ｍ/ｓ，カラム中の人工ゼオライト

混合土壌の層厚を 10cm（約 250ml，200g 相当）と

した．これら人工ゼオライト混合土壌に対して，

0.1ppm に調整した NO2 ガスをカラムの下部チャン

バーから導入し，10 分間通気した後，上部チャン

図-３ 水分共存（湿潤）の影響と NO2除去性能 

図-４ 水分子と人工ゼオライトの相互作用 
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バーから出たガス中の NO2 を分析し，除去率を算定

した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na 型人工ゼオライトを混合しなくとも，試験土壌

のみで 40％程度の除去率が確認できた．これに対し

て，Na 型人工ゼオライトを 5％添加で＋5％程度の除

去率の増加があり，10％添加で＋15％程度の増加が

あり，20％添加では＋50％程度の増加が確認できた．

これに対して，30％添加した場合では，除去率はわ

ずかな増加にとどまった． 

以上より，人工ゼオライトと土壌を混合して用い

る場合には，人工ゼオライトを 20％程度混合すれば, 

NO2 を 90％程度除去することが可能であることが明

らかとなった． 

 

４． 沿道大気浄化システムへの適用例 

 

（１） 既設の大気浄化システム 

川崎市新型土壌浄化モデル施設にて，人工ゼオラ

イトを用いた実証実験を行った．本施設は，川崎市

が「川崎新時代 2010 プラン」の新・中期計画として，

平成 12 年 2月に川崎区・池上新田公園の植栽地土壌

をフィルターにして空気を浄化するシステムとして

設置された．自動車排ガスによって汚染された大気

を，道路端から吸い込み，オゾンを加えて土壌に通

し，窒素酸化物（NOｘ）や硫黄酸化物（SOx），浮遊

粒子状物質（SPM）を土壌に吸着させ，土壌に生息す

る微生物を利用して，分解・浄化し，きれいにな

った大気を地上に放出するシステムである（図-

６）．植栽（車輪梅）を施した施設面積は 250m2，

浄化面積 500m2（250m2×2 層），処理風量 72000m3/

ｈ（36000m3/ｈ×2段），通気速度 0.04m/s である．

運転時間は，平日から土曜日の 5：00～19：00 の

間で，交通量の比較的少ない日曜日は停止してい

る． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２） 人工ゼオライトの施工例 

川崎市新型土壌浄化モデル施設の下部層（地下）

の 1.3m×1.4m の範囲（1.8m2）に，径 5mm に造粒し

た Na 型人工ゼオライトを土壌層に対して上置き

（厚さ 10cm）にて設置した（写真-１）．ガスの測

定は，施設のガス出口にて連続して行った．人工

ゼオライトを土壌に混合せず上置きした理由は，

①上置きの場合施工性に優れること，②吸着飽和

後に入れ替えが容易であること，③土壌に混合す

ると湿潤条件となり人工ゼオライトの NO2 吸着能

が極端に落ちてしまうこと, このため，④人工ゼ

オライトを上置きすると風乾状態にて用いること

ができ安定した NO2吸着が期待できることと，⑤土

壌吸着効果と人工ゼオライトによる吸着効果を分

けて検討することができること，等の理由による． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-５ 土壌混合率と NO2除去性能 

図-６ 川崎市の大気浄化システム 
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（３） 実証実験における NO2除去効果 

川崎市新型土壌浄化モデル施設における実証実験

の結果，設備内下層部の土壌層の上に人工ゼオライ

トを上置きすると，①NO2 除去率は 85％程度から

95％程度へ上昇し，②撤去すると NO2除去率は 75％

程度まで低下し，③降雨等の湿潤状態となると NO2

除去率は 55％程度まで低下するが，④通気等により

上置きした人工ゼオライト層が乾燥すると NO2 除去

率は 90％程度まで回復することが明らかとなった．

このことは，NO2濃度が飽和に達した人工ゼオライト

でも，降雨等の散水処理を施すと（水洗い洗浄），NO2

吸着能が回復することを示している．この洗浄水中

には硝酸態窒素が含まれることから，施設内の植物

や微生物との共生により，半永久的に繰り返し使用

が可能な，再生可能なシステムとして位置づけるこ

とができる． 

 

５． まとめ 

 

人工ゼオライトを大気浄化システムに適応するた

め，室内実験と既設設備での実証実験を行い，以下

の結論が得られた． 

(1)本実験で用いた造粒した人工ゼオライトの NO2

除去率は，試験土壌のみの除去率に比較して非

常に高い結果となった．特に Na 型人工ゼオライ

トを用い，通気線速度が遅い（0.2m/s）場合に

は，NO2 除去率が 98％を超える非常に高い除去

性能を示した．人工ゼオライトの種類別の除去

率は，Na 型人工ゼオライトの除去率が高く，次

いで Ca 型人工ゼオライト→Fe 型人工ゼオライ

トの順番となった．  

(2)湿潤の影響を考慮した場合，Na 型，Ca 型，Fe

型人工ゼオライトとも，（a）絶乾状態，（b）風

乾状態で高い NO2 除去率を示した．同時に人工

ゼオライトの種類別の除去率は，Na 型人工ゼオ

ライトがもっとも除去率が高く，次いで Ca 型人

工ゼオライト→Fe 型人工ゼオライトの順番で

あった．これに対して，（c）湿潤状態（各人工

ゼオライトを蒸留水に 3時間浸漬し，排水後 12

時間放置した状態）では，すべての人工ゼオラ

イトで NO2除去率が極端に落ちる（10％以下）

結果となった．  

(3)試験土壌に対して粉体の人工ゼオライトを

20％程度混合した場合，NO2を 90％程度除去す

ることができた．これは，試験土壌のみの除

去率（約 40％）に比較して，2 倍以上の除去

効果であった． 

(4)既存の大気浄化システムに，本実験で用いた造

粒した人工ゼオライトを上置きするという簡

単な施工を施すだけで，人工ゼオライトを用い

ない従来工法に比較して，NO2除去能を約 10％

引き上げることが確認できた．更に，植物や微

生物との共生条件を工夫すれば，半永久的に繰

り返し使用可能な新しい沿道大気浄化システ

ムを構築できる可能性が高い． 
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