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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
腐植質を含む火山灰、粘結剤およびポリエステル系生分解性樹脂からなる造粒物であって
、造粒物における腐植質を含む火山灰の含有量が１～５０重量％、粘結剤の含有量が５～
５０重量％、および、ポリエステル系生分解性樹脂の含有量が１～３重量％であって、
粘結剤がベントナイト、アタパルジャイト、セピオライトおよびゼオライトから選ばれた
少なくとも１種からなるものである造粒物。
【請求項２】
請求項１記載の造粒物からなる脱臭剤。
【請求項３】
気体用脱臭剤である請求項２記載の脱臭剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、腐植質を含む火山灰、粘結剤およびポリエステル系生分解性樹脂からなる保
形性に優れた造粒物、および該造粒物からなる脱臭剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　腐植質を含む火山灰土壌の表層部分は、非晶質粘土鉱物であるアロフェン土を主成分と
している。また、黒ボク土は、主に洪積台地や山麓傾斜面に分布している腐植酸に富む黒
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い表層土を持つ土壌であり、約１億年前に火山から噴出した軟質火山灰が地球上に繁茂し
た植物、動物の上に厚く降下し、約５０００年以上埋没している間に風化して生成された
火山灰土壌である。腐植質を含有したアロフェン粘土鉱物、黒ボク土や腐植物質には、そ
れぞれ固有の物理化学的吸収、吸着特性を有しており、種々な物質種（イオン、化合物、
錯化合物など）に対して吸収、吸着、交換、緩衝作用などの挙動を示すことが知られてい
る。このような腐植質の特性は、活性炭のように吸着能力が急激に低下したり、逆に吸着
された物質が表面から脱着され、臭気発生や被処理物の再着色の原因とならず、長期安定
吸着性能を有することが知られている。このような特性から従来、黒ボク土や腐植質アロ
フェン土を含む腐植質は、バインダーを用いてペレット状、球状、ハニカム状に成型し、
脱臭剤やガス吸着剤として利用されているが、高湿度のガスが長期間通過すると成型物が
崩壊するという問題があった。
【０００３】
　ところで、特許文献１には、腐植質アロフェン土を用いた脱臭剤が開示されており、腐
植質アロフェン土と接合剤として市販のセメント固化剤を用いた顆粒製品に、硫化水素を
含む空気を流し続け、硫化水素に対する脱臭効果を測定したところ、市販の活性炭よりも
長く脱臭効果が得られている。さらに、腐植質アロフェン土、市販のセメント固化剤およ
び骨材として火山礫粉砕物を加えて均一に混合し、その固化製品を粉砕して塊状の水処理
剤を製造し、水処理剤として実施したところある程度の吸着効果が得られている。しかし
ながら、硫化水素について、優れた脱臭効果が見られるが、水処理における吸着効果につ
いては充分な効果が得られていない。この場合、造粒することによって生じる比表面積の
低下により、脱臭効果が低下することが考えられる。
【０００４】
　また、特許文献２には、火山灰質成分である黒ボク土を用い、畜産施設から排出される
臭気物質の脱臭に適した脱臭剤が開示されており、糞尿処理の現場で、黒ボク土９０％に
腐植土５％および火山灰５％を混合した粉末状のものを２０Ｌの水に溶解した脱臭剤を投
入し、脱臭効果を調べたところ、無臭に近くなることが判明し、優れた脱臭効果が得られ
ている。しかしながら、該脱臭剤は水に溶解させて用いるために、該脱臭剤の原料を用い
て造粒物を製造した際、高湿度のガスによる成型物の崩壊を招く。また、流水の処理施設
など連続的に脱臭を行なうような場合においても保形性が優れないため不向きである。
【０００５】
　一方、吸着能に非常に優れている多孔性物質のベントナイト、アタパルジャイト、ゼオ
ライトなどが粘結剤として用いられている。ベントナイトは、モンモリナイトを主成分と
する粘土であり、優れた膨潤性を示し、水に対してきわめて親和性が強く、水に浸してお
くと吸収して容積を増す性質を有する。また、陽イオン効果量が大きいため交換、緩衝作
用に優れている。アタパルジャイトは結晶構造に空孔を有している多孔性粘土系鉱物であ
るが、優れた粘着性を生み出すのでバインダーやセメントスラリーの粘結剤などで使用さ
れている。ゼオライトは、工業的に合成されている多孔性物質であり、分子篩、吸着剤、
廃水処理剤、土壌改良剤、紙の充填剤など幅広く用いられている。
【０００６】
　しかしながら、前記の脱臭剤やガス吸着剤において、高湿度のガスによる成型物の崩壊
の問題は依然として解消されていない。
【０００７】
　ところで、特許文献３には、天然石粒を生分解性樹脂によって結合させた結合体につい
て開示されている。この結合体は、水が比較的容易に通過できるため、たとえば、道路の
法面、河川の岸の法面などの工事の際の鉄筋コンクリート枠の枠内に取り付けられるパネ
ル、植木鉢などに利用が可能である。しかしながら該特許文献の結合体は、水が接触する
ような環境下での保形性が優れているものの、脱臭または吸着などといった機能性はない
。
【０００８】
　さらに、特許文献４では、ゼオライト粉体と、熱可塑性の生分解性ポリエステル樹脂と
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を含んだゼオライト成形体について開示されている。該成形体は、水に入れても形状が崩
れない保形性に優れるものである一方、使用後は成形体中の樹脂を生分解させることによ
り除去して成形体をバラバラに崩壊させることができ、廃棄が容易であるといった効果が
ある。さらに、ガス吸着材、水処理材、各種分離材や触媒担体等の各種用途に用いられる
。しかしながら、該成形体を脱臭剤として用いた場合、ゼオライトのみで脱臭を行なうた
め、脱臭効果が充分でない。
【０００９】
【特許文献１】特許第３３２８４３９号公報
【特許文献２】特許第３５３３０５６号公報
【特許文献３】特開２００４－１８２９０１号公報
【特許文献４】特開２００４－１８９９８８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、脱臭、吸着性能を保持しながら保形性の優れた造粒物、および該造粒物から
なる脱臭剤を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、腐植質を含む火山灰、粘結剤およびポリエステル系生分解性樹脂からなる保
形性に優れた造粒物に関する。
【００１２】
　粘結剤がベントナイト、アタパルジャイト、セピオライトおよびゼオライトから選ばれ
た少なくとも１種であることが好ましい。
【００１３】
　ポリエステル系生分解性樹脂を０．１～１０重量％含むことが好ましい。
【００１４】
　本発明は、前記造粒物からなる脱臭剤にも関する。
【発明の効果】
【００１５】
　腐植質を含む火山灰は、造粒すると比表面積が低下し、脱臭能力が低下する傾向がある
が、本発明においては、多孔質鉱物の粘結剤を配合することにより、脱臭性能を改善する
ことができる。また、バインダーとしてポリエステル系生分解性樹脂を用いた造粒物は、
水中での型崩れすることなく保形性が良好であり、高湿度ガスに対する保形性が優れたも
のとなる。さらに、該造粒物は天然素材であるため、使用後の廃棄処理が簡便である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の造粒物は、腐植質を含む火山灰、粘結剤およびポリエステル系生分解性樹脂に
よって構成される。
【００１７】
　腐植質を含む火山灰の成分としては、例えば、アロフェン土、フミン酸、フルボ酸、腐
植酸などを主成分としたものが好ましく使用される。また、その他の成分として、かんら
ん石、輝石、角閃石などが含まれる。
【００１８】
　造粒物における腐植質を含む火山灰の含有量は、１～５０重量％が好ましい。腐植質を
含む火山灰の含有量が、１重量％より小さいと、脱臭効果が落ちる傾向がある。
【００１９】
　粘結剤の含有量は、５～５０重量％が好ましく、１０～４０重量％がより好ましく、１
５～２５重量％がさらに好ましい。粘結剤の質量が、５重量％より小さいと、造粒物の保
形性が悪化する傾向があり、一方、５０重量％をこえると、脱臭効果が低下する傾向があ
る。粘結剤の具体例としては、Ｎａ型ベントナイト、アタパルジャイト、ゼオライト、セ
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ピオライト、マイカ、Ｃａ型ベントナイト、変性ベントナイトなどがあげられる。特に造
粒性と脱臭効果の点で、Ｎａ型ベントナイト、Ｃａ型ベントナイト、アタパルジャイト、
ゼオライト、セピオライトが好ましい。
【００２０】
　本発明におけるポリエステル系生分解性樹脂は、従来から用いられている生分解性ポリ
エステル系高分子化合物であって、残留（未反応）モノマーおよび／またはオリゴマーを
含んでいてもよく、これらのモノマー、オリゴマー、またはポリマーの末端にカルボキシ
ル基を有するものである。
【００２１】
　具体例としては、乳酸、ヒドロキシ酪酸、ヒドロキシ吉草酸、リンゴ酸、グリコール酸
等のヒドロキシアルカン酸、またはε－カプロラクトンの単独重合物、あるいはこれらの
共重合物があげられる。
【００２２】
　また、コハク酸とエチレングリコールおよび／またはブチレングリコールの末端カルボ
ン酸共重合物や、これらの残留モノマーや末端カルボン酸オリゴマー化物を含んだ、コハ
ク酸とエチレングリコールおよび／またはブチレングリコールの末端アルコール共重合物
も使用可能である。
【００２３】
　本発明におけるポリエステル系生分解性樹脂は、ポリエステル系生分解性樹脂エマルジ
ョンまたはこれを粉末化したもを用いてもよい。該ポリエステル系生分解性樹脂エマルジ
ョンは、ポリエステル系生分解性樹脂を乳化剤で乳化してなり、樹脂中に含まれるカルボ
ン酸がアルカリ物質で中和されたものである。
【００２４】
　中和に使用するアルカリ性物質としては、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、アンモ
ニア水、トリエチルアミン、トリエタノールアミン等の一般的なアルカリ性物質を使用す
ることができるが、安全性が高いという点からアミノ糖類が好適に用いられ、その例とし
ては、カルボキシメチルセルロースのアミン変性物、２－アミノ－β－Ｄ－グルコピラノ
シド等の変性糖・多糖類があげられるが、中でも、Ｄ－グルコサミン、Ｄ－ガラクトサミ
ン、キトサンなどの生体由来のバイオマスアミンが好適に用いられる。樹脂中のカルボン
酸をこれらのアルカリ性物質で中和することにより、樹脂エマルジョンの貯蔵安定性を向
上させることができる。
【００２５】
　前記乳化剤は、非イオン系界面活性剤を２０～１００重量％含有することが好ましく、
５０～１００重量％含有することがより好ましい。このように非イオン系界面活性を特定
量以上含有する乳化剤を用いることにより、水系状態でのｐＨを４～７に安定して保持す
ることができ、熱可塑性樹脂の長期貯蔵性を向上させることができる。
【００２６】
　また、非イオン系界面活性剤は低分子量であることが好ましく、分子量（Ｍｗ）は３０
００以下が好ましく、１５００以下がより好ましい。従来、界面活性剤が経時的に塗膜表
面にブリードアウトすることによる不具合の発生等の問題があったが、低分子量の乳化剤
を用いることにより、エマルジョン乾燥時に大部分が表面に移行し、これを一度の水洗い
で除去することができるので、ほとんど不純物を含まない、耐水性に優れた成形品を得る
ことが可能となる。
【００２７】
　非イオン系界面活性剤の例としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオ
キシエチレンアルキルフェニルエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルアミンエーテル
、ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン
ソルビタン脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸エステル等があげられる。中でも、ポリオキシ
エチレンラウリルエーテルやポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル等が好ましい
。
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【００２８】
　前記乳化剤においては、前記非イオン系界面活性剤以外に、アニオン系、カチオン系、
あるいは両性の各種イオン系界面活性剤を用いることもできる。
【００２９】
　アニオン系界面活性剤の例としては、アルキル硫酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエ
ーテル硫酸塩、スルホコハク酸塩、Ｎ－アシルアミノ酸塩、カルボン酸塩、スルホン酸塩
、リン酸エステル等があげられる。また、カチオン系界面活性剤の例としてはアルキルア
ンモニウム塩、両性界面活性剤の例としてはアルキル（アミド）ベタイン、アルキルジメ
チルアミンオキシド等があげられる。
【００３０】
　前記乳化剤の使用量は、通常は、ポリエステル系生分解性樹脂１００重量部に対して０
．２～２０重量部（但し、固形分換算）である。
【００３１】
　ポリエステル系生分解性樹脂を乳化剤を用いて乳化する具体的な方法は特に限定されず
、従来から用いられている一般的な乳化方法を採ることができる。
【００３２】
　例えば、ポリエステル系生分解性樹脂を、これを溶解できる溶媒に溶解して、乳化剤を
添加した後、水を徐々に加える方法が用いられる。ここで溶媒としては、例えば、ブタノ
ン等のケトン系溶媒、酢酸エチル等のエステル系溶媒、トルエン等の芳香族系溶媒、ジク
ロロメタン等の塩素系溶媒等が使用可能である。
【００３３】
　あるいは、ポリエステル系生分解性樹脂を前記のような溶媒に溶解した後、乳化剤水溶
液を加えて一気に転相点に到達させ、その後水希釈する方法や、ポリエステル系生分解性
樹脂をその溶融温度まで昇温し、乳化剤を混合後、温水を加えて乳化する方法等も用いる
ことができる。
【００３４】
　本発明におけるポリエステル系生分解性樹脂には、必要に応じて、可塑剤、撥水剤、表
面平滑剤、離型剤、増粘剤、流動性調整剤、酸化防止剤等の各種安定剤、着色剤、架橋剤
、その他公知の添加物をさらに添加することができる。また、本発明の目的に反しない範
囲で、現在使用されている各種樹脂エマルジョンを配合することも可能である。
【００３５】
　エマルジョンを粉末化する方法は特に限定されず、例えば、自然乾燥、噴霧乾燥、凍結
乾燥、パルス衝撃乾燥などの公知の手法を適宜用いることができる。
【００３６】
　本発明の造粒物におけるポリエステル系生分解性樹脂の含有量は、０．１～１０重量％
が好ましく、０．５～５重量％がより好ましく、１～３重量％がさらに好ましい。ポリエ
ステル系生分解性樹脂の含有量が、０．１重量％より小さいと、水中保形性が劣る傾向が
あり、１０重量％をこえると、脱臭効果が劣る傾向がある。
【００３７】
　本発明の造粒物の製造方法としては、特に限定されないが、例えば、腐植質を含む火山
灰土および粘結剤の混合物に対し、攪拌しながらポリエステル系生分解性樹脂水溶液を添
加し、得られた造粒用粉末をペレット化する方法などがあげられる。
【００３８】
　本発明の造粒物には、発明の効果を損なわない程度で種々の添加物を配合することがで
きる。そのような添加物の具体例としては、例えば、粘結剤としてセメント、石灰、骨材
として火山礫、レンガ破砕片、発砲コンクリート破砕片、接合剤として、タール、ピッチ
、アラビアゴムゼラチン、デンプン、アルギン酸ソーダ、グアーガム、カラギーナン、キ
サンタンガム、こんにゃく粉などがあげられる。
【００３９】
　また、本発明の造粒物は、脱臭剤として好適に用いられる。該脱臭剤が脱臭できる気体
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としては、硫化水素、メチルメルカプタンなどの硫黄化合物、トリメチルアミン、メチル
アミン、アンモニア、スカトールなどの窒素化合物、プロピオン酸、吉草酸などの脂肪酸
などがあげられる。なお、脱臭剤以外にも、高ＢＯＤ排水やリン含有排水などの水浄化剤
などに使用することができる。
【実施例】
【００４０】
実施例１
　小型ミキサー（ＭＡＲＵ株式会社製）の受け皿に腐植質を含む火山灰土（無機物８３重
量％、有機物１７重量％）８００ｇおよびＮａ型ベントナイト２００ｇを投入した。撹拌
しながらバインダーとしてポリエステル系生分解性樹脂Ａ（商品名：プラセマＬ１１０（
第一工業製薬（株）製）、ポリ乳酸エマルジョン）の１３．３％水溶液を３００ｇ添加（
粉体１０００ｇに対しバインダー２重量％）し、５分間撹拌し、造粒用粉体を得た。
【００４１】
　得られた造粒用粉体をディスクペレッター（不二パウダル社製Ｆ－５／１１型）に全量
投入し、５ｍｍ径の円柱状造粒物を得た。その後、２００℃の高温乾燥機にて２時間乾燥
させ、造粒物サンプルを得た。得られた造粒物サンプルを以下の測定方法により評価した
。
【００４２】
（一粒硬度）
　一粒の破壊強度をレオメーター（ＣＲ１５０、サン科学社製）で測定し、１０粒の平均
値を一粒硬度とした。
【００４３】
（水中保形性評価）
　１００ｃｃの三角フラスコに水５０ｃｃを加え、造粒物サンプルを１０粒を投入し、室
温で保存した。１カ月後、造粒品の外観を観察し、以下の指標により評価した。
　　○：型崩れがなく良好である。
　　△：一部型崩れが起こっている。
　　×：全量型崩れが起こっている。
【００４４】
（脱臭性能評価）
　５Ｌのテドラバックに造粒物サンプルを５ｇ投入し、無臭空気を３リットル充填した。
そこへ硫化水素を初期濃度が５０ｐｐｍとなるようにマイクロシリンジで注入し、注入時
点から３０分後、６０分後および１２０分後の硫化水素濃度を検知管間で測定した。なお
、造粒物サンプルを投入しない空試験も実施し、３０分後、６０分後および１２０分後の
硫化水素濃度が５０ｐｐｍであることを確認した。
【００４５】
　脱臭率を次式にて算出した。結果を表１に示す。
　　脱臭率＝（５０－（測定値））／５０×１００（％）
【００４６】
実施例２
　バインダーとしてポリエステル系生分解性樹脂Ｂ（商品名：プラセマＬ０２０Ｇ（第一
工業製薬（株）製）、可塑剤併用ポリ乳酸エマルジョン）を用いた以外は、実施例１と同
様の方法により造粒物サンプルを得た。得られた造粒物サンプルを前記測定方法により評
価した。結果を表１に示す。
【００４７】
比較例１
　バインダーとしてカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）（商品名：セロゲンＢＳＨ６
（第一工業製薬（株）製））を用い、添加量を半減した以外は、実施例１と同様の方法に
より造粒物サンプルを得た。得られた造粒物サンプルを前記測定方法により評価した。結
果を表１に示す。
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【００４８】
比較例２
　バインダーとしてメチルセルロース（ＭＣ）（商品名：メトローズＳＭ４００（信越化
学（株）製）を用い、添加量を半減した以外は、実施例１と同様の方法により造粒物サン
プルを得た。得られた造粒物サンプルを前記測定方法により評価した。結果を表１に示す
。
【００４９】
比較例３
　バインダーを配合しなかった以外は、実施例１と同様の方法により造粒物サンプルを得
た。得られた造粒物サンプルを前記測定方法により評価した。結果を表１に示す。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　表１において、実施例１および２のバインダーとしてポリエステル系生分解性樹脂を用
いた場合、水中で崩壊することなく保形性を保っていたが、比較例１～３におけるＣＭＣ
およびＭＣをバインダーにした脱臭剤については、全量型崩れが生じた。また、バインダ
ーを含まないものも同様に崩れた。
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