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《解説 II》 

鶏糞焼却灰と脱リンスラグから工業用リン資源の回収 

Recovery of Industrial Phosphorus Resouces from Incineration Ash of 

Chicken Manure and Dephosphorization Slag 

 

徳島大学 大学院社会産業理工学研究部 

杉山 茂 

Shigeru SUGIYAMA 

  

1. はじめに 

リン資源を回収する重要性や緊急性等について

は，すでに本誌においても何度も解説したので，こ

こでは，一般のリン回収と我々が目指すリン回収

の差異を述べた後に，具体例の説明を行う 1-4)。 

リン資源が枯渇する，つまりリン鉱石が枯渇す

ると，人類の食糧生産ができなくなるため人類は

滅亡するしかない。このような状況を最初に経験

したのが，窒素資源の枯渇の危機であった。窒素は

リンとカリウムとともに，肥料の 3 大元素である。

産業革命時にヨーロッパで人口の爆発的な増加が

あり，食糧生産を増産させる必要があった。その際

に問題となったのが，当時の窒素肥料の原料とな

っていたチリ硝石が枯渇するという危機であった。

この危機を背景に，空気中の窒素と化石燃料から

得られる水素を原料としてアンモニアを合成する

ハーバー・ボッシュ法が開発され，窒素資源の枯渇

は回避された。この開発は，当時の学会最高峰の研

究者からも無謀な研究と批判を受けたが，現在の

触媒科学，化学工学，水素社会の基盤となる様々な

技術開発があり，完全に批判を覆す結果となって

いる。枯渇資源の問題を解決することは，直接的な

問題解決となるとともに，その技術のお陰で現在

の水素社会形成の基盤までも構築できたという，

後に続く研究者は心しておかなければならない，

非常に貴重な前例である。 

翻って，リン資源についてはどうであろう？チ

リ硝石が枯渇すると指摘された時点よりは，まだ

リン鉱石の枯渇はひっ迫していないのは事実であ

る。しかし，将来的にはリン鉱石が枯渇することは

間違いなく，そのことを見据えてリン資源が枯渇

しないような技術開発を準備しておかなければな

らない。窒素資源と大きく異なることは，窒素資源

は無尽蔵の空気中の窒素があれば枯渇することは

ないが，リン資源は有限であり，使用したものを回

収再利用しなければいけないことである。環境汚

染のリン，下水処理から得られるリンといった環

境汚染物質の元凶としてリンを回収する技術開発

において，我が国は最先端をいっている。しかし，

環境汚染を解決するがため，回収したリンの形態

にはあまり注意は払われずに，回収リンは肥料と

して一部利用されるが，大部分は道路基盤材など

として利用され，せっかく回収しても土壌に廃棄

されて，回収しても利益が出ないのが現状である。

今のままでは枯渇資源リンの問題を解決できない

であろう。現状のリン鉱石を基盤としたリン産業

プロセスを見ると，リン酸カルシウム類からなる

リン鉱石を硫酸で処理しリン酸を製造，さらにリ

ン酸から黄リンを製造し，肥料とともに付加価値

の高い工業製品の原料として使用されている。し
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たがって，比較的リンが多く含まれている未利用

廃棄物から，リン酸カルシウムやリン酸としてリ

ンを大量に回収すれば，現在のリン産業のプロセ

スをそのまま使用できる。つまり，付加価値の高い

リン製品を製造するという視点でリンを回収しな

ければ，これまで発展してきたリン産業プロセス

を無駄にするとともに，有効な枯渇資源リン資源

の解決にもつながらないであろう。 

ここでは，このような背景に基づき行ってきた

処理に困るくらいの量がある鶏糞焼却灰や脱リン

スラグという未利用資源から，リンをリン酸カル

シウムやリン酸として回収する，容易で，安価で，

短時間で行うことができる技術について概説する。 

 

 

 

 

 

 

 

2. 鶏糞焼却灰からリン酸カルシウム類の回収 5-7) 

「鶏糞」，養鶏業者から聞くとその処理を行わな

いと養鶏場は鶏糞に覆われてしまうという厄介な

ものである。徳島県は，地鶏の生産量が国内最大で

あり，何かできないかと思いながらも，著者自身が

バイオの研究者ではないため，鶏糞処理は縁遠い

ものと思っていた。しかし，枯渇資源リンの検討を

進めるうちに，リン鉱石の成因の一つとして海鳥

の糞由来のものが良質であることを認識した。海

鳥の糞がリン鉱石の成因であれば，陸鳥の糞もリ

ン資源として使えるのではと考えるに至った。そ

こで，徳島での鶏糞の状況を調査すると，徳島県で

は国のプロジェクトとして鶏糞発電を行っていた

が，発電後の鶏糞焼却灰は肥料として使うだけ，つ

まり土壌に廃棄していることが分かった。鶏糞自

体を専門家ではない私たちが利用することは危険

であるが，一度焼却していれば私たちでも使用で

きる。世界的なリン資源の問題を解決するととも

に，地元徳島県の未利用資源の未来を少しでも明

るくしたいという思いで，鶏糞焼却灰から付加価

値の高いリンを含んだ工業製品の原料となるリン

酸カルシウムを取得する研究を行った。 

本稿では，未利用資源を酸に溶解してリンとと

もに様々な含有元素を溶出させる溶出プロセスと，

溶出プロセスで得られた溶液にアンモニア水を加

えて沈殿と溶液に分ける沈殿プロセスの組合せが

基本になる手法を紹介する。この場合は，沈殿=リ

ン酸カルシウム＝リン鉱石等価体となる。溶かし

て，再沈殿するだけの手法にこだわったのは，簡単

で，短時間で実施できる手間のかからない手法だ

ったためである。このような手法を検討した当初

は，溶解させれば何とかなるというのが主流であ

った。また，アンモニアで沈殿を析出させようもの

なら，溶解させたのにまた沈殿させるのは何事か

など不評であった。当時は，溶解したものを，自然

界と異なる手法で再沈殿させることは，鶏糞焼却

灰が得られるプロセスと全くことなる固化プロセ

スとなり，容易に不要な物質を短時間で分離でき

ることが理解してもらえなかったようである。リ

ン回収は，日本無機リン化学会でも重要と思い，当

初は Phosphorus Research Bulletin にのみ結果を公表

していたが 8-9)，査読者から「また，同じ手法で対

象のみを変えた研究ですか」など言われ，リン回収

に係わる主戦場を化学工学会にかえた著者にとっ

ては思い入れの多い，いわくつきの研究である。化

学工学を主戦場としているために，同じプラント

で，できるだけ同じ手法で様々な未利用資源を処

理することが，回分式装置を用いた化学プラント

図 1 鶏糞焼却灰 図 2 脱リンスラグ 
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の理想であると信じてこの研究を行っている。概

略は発表済みであるので 7)，研究中に頂いた貴重な

質問等に回答する形で解説する。 

本手法の場合，鶏糞焼却灰 1.0 g を 25℃において

所定の濃度の硝酸水溶液に加え，数分攪拌後，濾過

を行う。濾液に，アンモニア水を加え pH を６から

7.5 にして，直ちに析出する沈殿 0.4 g 程度が，リ

ン酸カルシウムの一群でありリン鉱石にも含まれ

るカルシウムヒドロキシアパタイトとなる 5,7)。つ

まり，簡単な操作で，時間をかけることなく鶏糞焼

却灰からリン鉱石等価体を得ることができる。こ

の際に，溶出プロセスにおいて酸を使用するのは

危険という指摘や，何故硝酸ということ質問とし

て受ける。前者については，リンの化学に携わって

いる研究者には自明なことであるが，これまでに

リン鉱石をベースとして発展してきたリン産業プ

ロセスでは，最初のステップとしてリン鉱石を硫

酸で処理を行いリン酸にする。したがって，特にリ

ン鉱石を使用している企業では通常の酸処理とな

り，技術も確立しているので，製造現場では危険と

いう認識はない。 

一方，後者については，鶏糞焼却灰からのリンの

回収実験を行う前に，コンポスト化鶏糞を用いて，

硝酸，塩酸，硫酸で処理を行った結果に基づいて，

硝酸を選択したため，その結果について図 3 に示

す。リン酸カルシウムとして最終的には沈殿を得

る目的のため，ここではリンとカルシウムの溶出

率を示した。リンに注目すると，酸素の種類によら

ず 0.1 時間という短時間で溶出が終了しており，

酸による差異はない。一方，カルシウムの場合は，

硫酸を用いるとカルシウムの溶出率が抑えられて

いるが，これは硫酸カルシウムとして新たに結晶

を析出するためである。したがって，リン酸カルシ

ウムをこの溶液から得る場合は，硝酸と塩酸が相 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3  各種 0.1 mol/L の酸を用いたコンポスト化鶏

糞からの P と Ca の溶出挙動 

      : 0.1 mol/L HNO3       : 0.1 mol/L HCl 

      : 0.1 mol/L H2SO4 

応しいこととになる。 

筆者は固体触媒に係わる研究をライフワークと

している。固体触媒の合成に，塩酸処理で得られた

原料を用いると，痕跡量塩素が残っていれば触媒

毒になりうるとともに，その触媒を 300～500℃で

有機化学反応に使用するとダイオキシンが発生す

る可能性があるため，硝酸を利用することとした。

硝酸を用いると最終的には燃焼除去できる NOx と

なるため製品には残らない。ダイオキシンの発生

についての可能性は，固体触媒の研究者にはすぐ

に理解いただけるが，他の研究者には理解されに

くいことを感じている。資源回収の際には，その後

の利用方法も考えて検討することが必要であろう。 

次に質問を受ける点と言えば，沈殿プロセスで

何故アンモニア水溶液を使用するのかという点で

ある。これも，養鶏業者が糞尿に苦しんでいるため，

鶏糞ととも鶏尿も利用できないかということと，
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著者の研究室で，水溶性アンモニウムの回収をリ

ン酸水素マグネシウムで行うという技術を開発し

ていたためである 11)。事実，アンモニア水を用い

ると，リンとカルシウムは選択的に沈殿する一方，

カリウムやマグネシウムは溶液に残すことができ，

全く想定していなかったが，分離が容易に行えた 5-

7)。しかし，研究を継続していくと，アンモニアを

使い，穏やかに速度論的結晶成長が進んだ場合は，

良好にリン酸カルシウムができる一方，水酸化ナ

トリウムのような強い塩基を使用すると熱力学的

結晶成長が進み，たとえリン酸カルシウムが生成

しても，純度が低下することが分かってきた 6)。ま

た，水酸化ナトリウムを使用すると，最終的にナト

リウムが製品に残る可能性があるが，アンモニア

を用いた場合，こちらも最終的には NOx として燃

焼除去できることも挙げられる。 

概算であるが，我が国のすべての鶏糞を本処理

によりリン酸カルシウム=リン鉱石等価体に変換

できれば，我が国の年間使用量の 14％に当たるリ

ン資源が鶏糞から得られる可能性がある。リン鉱

石を産出しない我が国では鶏糞は貴重なリン資源

になりうると期待している。 

 

3. 脱リンスラグからリン酸およびリン酸カルシウ

ム類の回収 12-13) 

 次に，脱リンスラグからリン酸水溶液やリン酸

カルシウム類を回収する手法について概説する。

脱リンスラグは，製鉄プロセスから排出される廃

棄物である。リンの含有量は数パーセントながら，

大量廃棄されるために，我が国で年間に排出され

る脱リンスラグ中のリンの含有量は国内に輸入さ

れるリンの 3 倍もある 14)，我が国最大の未利用リ

ン資源である。この脱リンスラグから，リン酸およ

びリン酸カルシウム類を回収する手法も，基本的

には鶏糞焼却灰からのリン酸カルシウム類回収の

手法と同様である。図 4 に示すように，溶出プロセ

スと沈殿プロセスからなり，それに加えて再溶解

プロセス，イオン交換プロセスを経てリン酸水溶

液が得られる。このリン酸水溶液に硝酸カルシウ

ムを加えることによりリン酸カルシウム類が取得

できる。図 4 の固体や溶液の右肩に＊をつけたと

ころに，リンが濃縮される。各プロセスについて説

明する。 

今回用いた脱リンスラグの XRD を図 5 に，また

組成を表 1 に示す。図 5 から明らかなように，酸

化鉄をはじめ，ケイ素，カルシウム，マグネシウム

溶出プロセス 

（1回目） 

+硝酸水溶液 

脱リンスラグ 

固体(I) 

＋ 
溶液(A)＊ 沈殿プロセス 

+アンモニア水 

(pH = 4) 

固体(II)＊ 

＋ 
溶液(B) 

固体(III) 

＋ 
溶液(C)＊ 溶出プロセス 

（2回目） 

+硝酸水溶液 

イオン交換 

溶液(D)＊ 

+ 硝酸カルシウム
水溶液 

(pH = 7) 
固体(IV)＊ 固体(V)＊ 

焼成 

1073 K（1 時間）

(pH = 7) 

溶液(D)：リン酸水溶液   固体(IV)：Ca10(PO4)6(OH)2   固体(V)：Ca3(PO4)2 

図 4 脱リンスラグからリン酸およびリン酸カルシウム類の回収手法 
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由来の化合物がリン酸カルシウムとともに検出さ

れた。XRD では検出されていないが，マンガンや

チタンも含有されていることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 



表 1 脱リンスラグの組成

Mg Al Si P Ca Ti Mn Fe 

1.7 1.4 15.8 2.7 49.5 2.4 7.9 18.6 



この場合も，脱リンスラグ 1.0 g を 25℃において

所定の濃度の硝酸水溶液に加え，所定時間攪拌後，

濾過し，リンの分析を行った（図 4 における溶出プ

ロセス（1 回目））。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 に示すように，0.5 M の硝酸で 0.2 時間処理

を行うと，ほぼこの処理で可能なリンの溶出が終

わっていることが分かる。硝酸の濃度は，初期の溶

出挙動に影響を与えているが，最終的にリンの溶

出濃度はほぼ一致した。この 1 回目の溶出プロセ

スで，脱リンスラグ中の 86％のリンが溶液(A)に溶

出できた。 

次に，鶏糞焼却灰の場合と同様に，上記最適条件

で得られた溶液(A)にアンモニア水を加え，pH = 4

とし 0.5 時間攪拌した（図 4 における沈殿プロセ

ス）。この際に得られた固体(II)と溶液(B)を濾別し

た。表 2 には，溶液(A)と溶液(B)の組成を示した。 

 

表 2 溶液(A)と溶液(B)の各元素の濃度 

溶液 
濃度 (mmol/100 mL) 

Mg Al P Ca Mn Fe 

(A) 0.46 0.19 0.58 6.04 0.42 1.00 

(B) 0.39 0.02 0.00 5.83 0.41 0.00 

 

溶液(A)には 0.584 mmol/100 mL のリンが存在し

ていたが，アンモニアを加えて生成した固体(II)を

除いた溶液(B)にはリンがほとんど検出できず，ほ

ぼ 100%のリンが固体(II)として沈殿したことが分

かる。リンが結晶として溶液から除去されるのに

伴って，アルミニウムと鉄の大部分も固体(II)とし

て溶液系から分離されている。一方，マグネシウム，

カルシウム，マンガンの大部分は溶液(B)に残って

おり，溶出—沈殿プロセスを経て，固体(II)の中にリ

ンの濃縮ができていることが分かる。図 7 には固

体(II)の焼成前後での XRD を示した。焼成前には

結晶化が進んでおらず，XRD から情報を得ること

はできなかったが，焼成後には明確な XRD が検出

された。図 7 の焼成後の図と図 5 を比較して分か

るように，図 5 の脱リンスラグを，溶出—沈殿プロ

セスを経て再度固化することは，元の固体に戻す 

図 5 脱リンスラグの XRD 
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図 6 リンの溶出挙動に対する硝酸濃度の影響 
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のではなく，リンが濃縮された固体を得るために

行っていることが理解できよう。

鶏糞焼却灰からリン鉱石等価体を回収する際に

は，ここまでのプロセスで終了である。鶏糞焼却灰

にはリンとともにカルシウムが大量に含まれるた

めに，固体側にもカルシウムがリンとともに濃縮

され，リン鉱石等価体であるリン酸カルシウム類

が取得できる。一方，鉄，アルミニウム，マンガン

やここでは示していないケイ素が大量に含まれて

いる脱リンスラグの場合，ここから様々なカチオ

ンを取り除いていく必要がある。ここで用いた溶

出—沈殿プロセスを再度行っても効果がないこと

は，以前の研究から明らかになっている 12)。あま

り，プロセス数を増やすことは現実的でないこと

と，様々なカチオンを一挙に取り除くということ

から，リンが濃縮された固体(II)を再度溶解させ，

溶出したリンと各元素のカチオンをイオン交換樹

脂により分離することを考えるようになった。 

リンは通常 PO4
3-のアニオンの形で存在するはず

なので，カチオンの除去性能が強い強酸型陽イオ

ン交換樹脂により，PO4
3-というアニオンの形態を

とるリン以外の様々なカチオンの除去をできると

判断した。廃棄物処理に，このような手法を取りた

くなかったが，水が貴重な中東では海水をイオン

交換樹脂に通じて真水にする技術は当たり前のよ

うに行われている。リン資源も，枯渇すると水と同

等以上に貴重な資源になるので，ここで用いても

問題ないと判断した。当初は，陽イオン交換樹脂の

選定に時間がかかると予想されたが，専門の企業

技術者に相談することにより，三菱ケミカル製強

酸性陽イオン交換樹脂（PK216H）を用いると良好

な結果が得られたので，以下に紹介する。 

 前述までに得られたリンが濃縮された固体(II)を，

0.5 M HNO3 水溶液 100 mL に加え，1 時間撹拌し

再度リンを溶出させた（図 4 における溶出プロセ

ス（2 回目））。その後，濾過を行い，固体(III)とイ

オン交換の対象となる溶液(C)を得た。表 3 では，

溶液(C)の組成を溶液(A)の組成と比較した。1 回目

の溶出プロセスで溶液中にあったリンが，2 回目の

溶出プロセスでも同程度溶出しているので，この

間のリンのロスはない。この間に，マグネシウム，

カルシウム，マンガンは除去され，リンとともにア

ルミニウムと鉄が共存しており，これらの除去が

課題となる。 

 

表 3 溶液(A)と溶液(C)の各元素の濃度 

溶液 
濃度 (mmol/100 mL) 

Mg Al P Ca Mn Fe 

(A) 0.46 0.19 0.58 6.04 0.42 1.00 

(C) 0.00 0.15 0.57 0.18 0.01 0.92 

 

興味深いのは，溶液(C)を取得する際に，溶解で

きなかった固体(III)がアモルファスシリカであっ

たことである。固体(III)の XRD は，アモルファス

リカ特有のブロードなシグナルしか検出できず，

この固体(III)の組成分析を行うと，表 4 に示すよう

に，リンは全く検出されず，カチオンはほぼケイ素

のみであった。脱リンスラグ中にはケイ素がかな

り含まれるが，このように溶出—沈殿—溶出を繰り

焼成後 

焼成前 

10 20 30 40 50 60 
2 ( °) 

強
度

 

: AlPO4 

: Fe2O3 

: CaFe3(PO4)O 

図 7 固体(II)の XRD 
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返すことにより，SiO2 として除去しやすい形態に

変化できていることを示している。この過程で，

76%のケイ素が固体として回収され，溶液(C)から

除去され，リン液体中に存在しないような分離が

できた。 



表 4 固体の組成

Mg Al Si P Ca Ti Mn Fe 

0.1 0.2 98.4 0.0 0.2 0.4 0.0 0.8 



 上記で得られた溶液(C)を強酸性陽イオン交換樹

脂に通じて得られた溶液(D)には，表 5 に示したよ

うに，ほぼリンしか存在していないことが分かる。 

 

表 5 溶液(D)の各元素の濃度 

溶液 
濃度 (mmol/100 mL) 

Mg Al P Ca Mn Fe 

(D) 0.00 0.00 0.49 0.00 0.00 0.01 

 

カチオンが存在しない状態ではリンはリン酸の

形でしか存在しえないが，そのことを確認するた

めに，31P NMR を測定した。同定を試みるために，

市販のリン酸も合わせて測定した。結果を図 8 に

示した。溶液(D)と市販のリン酸から得られるピー

クが同じ位置に検出されている。リン酸基とカチ

オンが結合すると，このピークはシフトするため

に，このような一致は見られない。したがって，溶

液(D)はカチオンフリーのリン酸であることが分か

る。今回のプロセスで，リンが主として回収される

溶液(A)，溶液(C)および溶液(D)のリン濃度の変化

について表 6 にまとめた。溶液(A)には，脱リンス

ラグ中の 86%のリンが溶出している。この溶液

(A)100 mL をベースに，回収できた各溶液の体積に

おけるリンの物質量と回収率も合わせて図 6 に示

しているが，78%以上のリンが回収されており，脱

リンスラグから，リン酸が良好に取得できること

が明らかになった。お気づきのように，溶液(D)の

リン酸の濃度は低い。しかし，濃度を上げるために

水を蒸発させることは，エネルギーの過剰浪費に

つながる。この溶液を，そのまま使用頻度の落ちた

鉄鋼プラントの高炉に導入して黄リンを得ること

を著者らは提案している 15)。また，粗リン酸水溶

液から従来に比べて格段に電気エネルギーが不要

な手法で黄リンを得る手法も提案されており 16)，

今回得られたリン酸水溶液の工業製品への応用展

開の可能性は非常に高い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 6 各溶液のリン回収率と関連データ 

 
濃度＊ 

体積 リン 回収率 

 (mL) (mmol) (%) 

溶液(A) 0.58 100 0.58 ‒ 

溶液(C) 0.57 98 0.56 96 

溶液(D) 0.48 95 0.45 78 

＊: mmol/100 mL 
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図 8 溶液(D)と市販の H3PO4の 31P NMR 
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 溶液(D)から，産業界でも利用可能な固体リン資

源としてリン酸カルシウム類を取得するため，溶

液(D)に硝酸カルシウム水溶液を加え，アンモニア

水で pH = 7 として室温で 0.5 時間撹拌を行った。

得られた固体(IV)とその 800℃，5 時間焼成体（固

体(V)）の XRD を図 9 に示した。焼成前の固体(IV)

からは，明確なピークは検出されなかったが，カル

シウムヒドロキシアパタイト思われるわずかなピ

ークが確認された。一方，焼成後の固体(V)からは，

純度の高い-Ca3(PO4)2が検出された。固体(IV)から

固体(V)への変換は，鶏糞焼却灰と場合を同じであ

るが，実際に利用する際は，焼成する必要はなく，

焼成前の固体(IV)で十分である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 最後に 

 回収後のリンを工業用資源として再利用するこ

とを意識した未利用資源からのリン回収技術に関

する著者の研究室の最近の成果を概説した。現状

ではリン資源の枯渇は実感しがたいが，子供の孫

の頃には，リンの資源問題はひっ迫する状況にな

るであろう。リンの資源回収という大きな課題に

対して，「少しでも爪の跡を残す」という意気込み

で，子孫の繁栄につながる研究をつづけていきた

いと思っている。 
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