
京都工芸繊維大学・材料化学系・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０３

基盤研究(C)（一般）

2018～2016

ゼオライトおよびハイドロタルサイトの複合化によるリンおよび窒素同時除去材の開発

Development of phosphorus and nitrogen simultaneous removal material by 
compositing zeolite and hydrotalcite

６０２１５９５２研究者番号：

塩見　治久（Shiomi, Haruhisa）

研究期間：

１６Ｋ００６０１

年 月 日現在  元   ６   ３

円     3,700,000

研究成果の概要（和文）：　ゼオライト-ハイドロタルサイトの複合硬化体を作製し，陽イオン・陰イオン同時
除去を検討した．本研究では，シリカフューム，アルミン酸ナトリウムおよびハイドロタルサイトを用いて，ゼ
オライト/ハイドロタルサイトの体積比が5/5，6/4，7/3，1/0となるような複合固化体を作成した．試験溶液の
リン濃度および鉛イオン濃度を50ppmおよび40ppmとして除去実験を行ったところ，リンは24時間浸漬で60-70％
の除去率が得られた．一方，鉛イオンでは，ゼオライトのイオン交換により60-80％の鉛イオンが除去できるこ
とが分かった．また，硬化体の粒径が小さいほどリン酸イオンおよび鉛イオンの除去率が高くなった．

研究成果の概要（英文）：We prepared composites of zeolite-hydrotalcite and studied simultaneous 
removal of cation and anion. In this study, silica fume, sodium aluminate and hydrotalcite were used
 to prepare a composite solidified body with a zeolite/hydrotalcite volume ratio of 5/5, 6/4, 7/3, 
1/0. The resulting composites were classified into 3.0-2.0 mm, 2.0-1.0 mm and 1.0-0.5 mm, and their 
removal ability of phosphate ion and lead ion was examined. The removal experiment was performed 
with 50 ppm and 40 ppm of phosphorus concentration and lead ion concentration of the test solu-tion.
 The phosphate ion was removed by 60-70% after soaking for 24 hours. On the other hand, with lead 
ion, it was found that 60-80% of lead ion can be removed only by ion exchange of zeolite. Moreover, 
the smaller the particle size of the composite, the higher the removal rate of phosphate ion and 
lead ion.

研究分野：無機材料化学

キーワード： ゼオライト　ハイドロタルサイト　リン除去　重金属イオン除去　水質浄化材

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ゼオライトの合成とハイドロタルサイトとの複合化を同時に行う固化法においては，イオン交換能を阻害する
ような夾雑物を含まないため高いイオン交換能が期待できる.また，水酸化アルミニウムあるいはメタカオリン
および水ガラスを用いたゼオライト固化体の合成方法は，水質浄化材の作製だけではなく，調湿用建材，シック
ハウス症候群の原因物質等の各種吸着材の開発にも有効な手法である．なお，本申請では排水中のリン酸イオン
および窒素の除去を対象にしているが，ハイドロタルサイトを用いた枯渇危惧資源であるリンの回収，ゼオライ
トによる有害重金属イオンの除去に対しても効果が期待できるなど，本研究の波及効果と意義は大きい．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
現在，排水中のリンの除去法としては，カルシウムやアルミニウムの安定な難溶性リン酸塩

として除去する凝集沈殿法があるが，多量の汚泥が発生するため，汚泥処理設備を備えた特定

処理施設でのみ実施可能となる①-⑦．本研究で対象とするハイドロタルサイトは，2 価金属の

水酸化物をホスト層とする層状化合物で，ホスト層の 2 価金属（Mg2+，Zn2+，Ni2+等）の 1

部が 3 価の金属（多くの場合 Al3+）に置換されることによってホスト層が正に帯電するため

層間に陰イオンを取り込んだ構造をもち，陰イオン交換能を示す．この陰イオン交換能を利用

して，リン酸イオンの他，種々の有害陰イオンの除去材としての利用が期待されている．我々

の以前の研究で，ハイドロタルサイトを用いたリン酸イオンの除去において，粉砕条件，熱処

理条件および層間イオンの種類がリン酸イオンの除去能に大きく影響することが明らかにな

っており，これら条件を適切に選択することにより優れたリン除去材として利用できることを

報告している⑧． 

 また，ゼオライトについては，研究分担者である塩野が，水酸化アルミニウムあるいはメカ

カオリン（カオリナイト系粘土の熱処理品）および水ガラス，あるいは微細なシリカ系粉末を

主原料として，通常の焼結では作製できないゼオライト単相で強固な固化体の作製に成功して

おり，水質浄化材や調湿材料への応用を目指している⑨-⑪． 

 
２．研究の目的 
本研究は，閉鎖系水域の富栄養化の原因物質である窒素およびリンあるいは有害金属イオン

を同時に除去可能な水質浄化材の開発し，河川や湖沼などの水質低下を防止することを目的と

する．具体的には，陽イオン交換体であるゼオライトと陰イオン交換体であるハイドロタルサ

イト様化合物（以後，ハイドロタルサイトと略称）を複合化することにより，陽イオンである

アンモニア性窒素，あるいは鉛イオンなどの有害重金属イオン，陰イオンであるリン酸イオン

および硝酸イオンの同時除去を主な用途とする新規な水質浄化材料の創製を目指す． 

本研究では，ゼオライト-ハイドロタルサイトの複合固化体での陽イオン・陰イオン同時除去

材に絞って検討した．ここでは，安定した複合硬化体を得るために，シリカフューム，アルミ

ン酸ナトリウムを用いたゼオライトの作製法を採用してた． 

 
３．研究の方法 
(1) ゼオライト-ハイドロタルサイト複合硬化体の作成 
 ゼオライト Aの化学組成である Si：Al：Na = 1：1：1となるようにアルミン酸ナトリウム

(NaAlO2, 和光純薬工業(株), 和光一級)とシリカヒューム(Elkem 社, Microsilica Grade 971, 

SiO2 98%)を量り取り, ゼオライト(Ze)とハイドロタルサイト(HT)の体積比率Ze/HTが5/5, 6/4, 

7/3 および 10/0 となるようにハイドロタルサイト(Mg6Al2(CO3)(OH)16・4H2O)を添加した. そ

の後, 各混合物に 30, 35および 40 mass% のイオン交換水を加えてスラリーを作成した. これ

らのスラリーを 1 cm × 1 cm × 6 cm のゴム型に流し込み, 90℃の水熱条件下で 24時間熟成し, 

硬化体を作成した．また, 水分量 35 mass%のスラリーについては, Ze/HT = 5/5よりもさらに

ゼオライトの含有量が少ない 4/6の組成の硬化体による鉛除去率と, Ze/HT = 7/3よりもさらに

ハイドロタルサイトの含有量が少ない 8/2 および 9/1の組成の硬化体によるリン除去率を検討

するために, Ze/HT = 4/6, 8/2および 9/1の組成でも作製した． 

 

(2) 粉末 X線回折分析 

 試料の構成物質の同定を粉末 X線回折分析装置(XRD, RINT2000，リガク(株))を用いて行っ



た. また, 作製したほぼすべての硬化体の上面には亀裂が存在したため, 亀裂部分でも目的と

する物質が存在するのか検討するために, 水分量 35 mass%, Ze/HT = 10/0の硬化体表面と内

部についても測定を行った. 測定条件は電圧 40 kV, 電流 40 mA, スキャンスピード 4°/min, 

走査範囲 5°＜θ＜50°とした.  

 

(3) 硬化体による鉛除去 

 まず, Pb(NO3)2 (ナカライテスク(株), 試薬特級) 0.0643 gを 1000 mLのイオン交換水に溶解

し, 鉛濃度が 40 ppmの Pb(NO3)2水溶液を調製した. 得られた溶液に, 水分量 35 mass%のす

べての組成および粒径の硬化体 0.5 gを 25 mLの Pb(NO3)2水溶液に 1, 6, 12および 24時間浸

漬し, ろ過後, ICP発光分析装置を用いて鉛除去率を算出した.  

次に, 水分量 35 mass%のすべての組成および粒径の硬化体 0.5 gを 25 mLの Pb(NO3)2水溶

液に1, 6, 12および24時間浸漬し, ろ過後, ICP発光分析装置を用いて鉛除去率を算出した. な

お, ろ過により硬化体を取り出す直前に 0.1 mol/Lの HNO3水溶液を 2 mL加えた.  

 

(4) 硬化体によるリン除去 

KH2PO4 (ナカライテスク(株), 試薬特級) 0.2197 gを 1000 mLのイオン交換水に溶解し, リ

ン濃度が 50 ppm の KH2PO4 水溶液を調製した. 得られた水溶液に,  水分量 35 mass%, 

Ze/HT = 5/5, 6/4, 7/3および 10/0, 粒径 3~2, 2~1および 1~0.5 mmのそれぞれの硬化体 0.5 g

を 25 mLの KH2PO4水溶液に 1, 6, 12および 24時間浸漬し, ろ過後,  ICP発光分析装置を用

いてリン除去率を算出した. 
 
４．研究成果 
(1) 硬化体作製における水分量および組成の最適条件 

Fig.1に各組成および水分量の硬化体の XRD分析結果を示す.  

 
Fig.1 Ze/HT = 5/5, 6/4, 7/3および 10/0, 水分量 30 mass%, 35 mass%および 40 mass%の硬化体
の XRD分析結果 

 

いずれの硬化体についても, ハイドロタルサイトの回折ピークを確認することができた.ま

た, 水分量 35 mass%および 40 mass%のすべての組成の硬化体, 水分量 30 mass%の Ze/HT = 



6/4, 7/3および 10/0の組成の硬化体についてはゼオライトの回折ピークを確認できたが, 水分

量 30 mass%, Ze/HT = 5/5の組成の硬化体では同様の回折ピークを確認できなかった. また，

ハイドロタルサイトの回折ピークが確認できたことから, 硬化体の作製過程でハイドロタルサ

イトの構造が崩壊することはなく, いずれの硬化体を用いても陰イオン交換は可能であると言

える.  
 
(2) 硬化体による鉛除去実験結果 

Fig.2に硬化体取り出し直前に Pb(OH)2を溶解した場合の鉛除去結果を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.2 各組成および各粒径の硬化体による鉛除去率 

 

いずれの粒径においても, ゼオライトの含有量が多い硬化体ほど鉛除去率が高くなる傾向が

見られ, 粒径1~0.5 mm, Ze/HT = 7/3の組成の硬化体では, 80%以上の鉛イオンを除去すること

ができた．ただし, いずれの粒径においても Ze/HT = 7/3と 10/0の組成の硬化体はほぼ同じ除

去率を示した．また, 粒径の小さい硬化体ほど除去率は高くなり, Ze/HT = 5/5の組成の硬化体

の除去率を粒径で比較すると, 24時間浸漬時点で 3~2 mmでは 50％, 2~1 mmでは 60％, 1~0.5 

mmでは 70％以上の鉛を除去することができた． 
 
(4) 硬化体によるリン除去実験結果 
 Fig.3に各組成および粒径の硬化体によるリン除去率測定結果を示す． 

 

Fig.3 各組成および各粒径の水分量 35 mass%の硬化体によるリン除去率 

 



ハイドロタルサイトを含まない Ze/HT = 10/0の組成の硬化体ではリンを除去できなかった. 

次に, ハイドロタルサイトを含む硬化体について, いずれの粒径においてもハイドロタルサイ

トの含有量が多い硬化体ほどリン除去率は高くなる傾向が見られた.また, 粒径の小さい硬化

体ほどリン除去率は高くなる傾向が見られ, Ze/HT =5/5の組成の硬化体のリン除去率を粒径で

比較すると, 24時間浸漬時点で 3~2 mmでは 60％, 2~1 mmでは 63%, 1~0.5 mmでは 70％と

なった. なお，粒径 1~0.5 mm の硬化体について, ハイドロタルサイトの添加量がどの程度ま

で減らせるかを検討するため，Ze/HT = 8/2, 9/1とハイドロタルサイトの含有量を減らしてい

ったが, 24時間浸漬時点のリン除去率はそれぞれ 43%, 34%程度と大きく低下することが分か

った． 
 
(5) 結 言 

本研究では, 陰イオン交換体であるハイドロタルサイトと陽イオン交換体であるゼオライト

の複合硬化体の作製を試み，除去対象をリン酸イオンおよび鉛イオンとし, 作製した複合硬化

体を用いて陰イオンと陽イオンの両方の除去を試みた． 

 

① ゼオライトとハイドロタルサイトを複合することで, 陽イオン交換能と陰イオン交換能を

持つ複合硬化体の作製が可能となり, 水分量 35 mass%の前駆体スラリーを 90℃で熟成する

ことが硬化体を安定的に作製するために適した条件であることがわかった.  

② 鉛除去率は硬化体のゼオライト含有量が多くなるほど, また粒径が小さくなり表面積が大

きくなるほど高くなり，40 ppmの鉛溶液に対して，60-80%の除去率を示した． 

③ リン除去率は硬化体のハイドロタルサイト含有量が多くなるほど, また粒径が小さくなり

表面積が大きくなり，50 ppmのリン溶液に対して，60-70％の除去率を示した．  
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