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研究成果の概要（和文）：本研究では難処理性排水の一つに数えられる有害有価オキソアニオ

ン含有排水からの資源回収による無害化の達成を目指し、流通型装置を用いた水溶液中のホウ素

の鉱物化について検討した。CaCl2溶液と塩基性に調整したホウ素含有溶液を混合させながら流

通、水熱処理を施すことで、鉱化剤である Ca(OH)2 を連続的に生成、供給することが可能であ

り、ホウ素含有溶液の連続的な無害化とホウ素の資源回収が可能であることが明らかとなった。 

 

 
研究成果の概要（英文）： Flow-type hydrothermal treatments were investigated in order to 

accomplish detoxification and mineralization of boron resource from aqueous media which 

containing borate ion. Flow-type treatment by using CaCl2 aqueous solution as supply 

source of Ca and boron-containing aqueous solution, which adjusted at alkali condition, 

could continuously mineralize boron resource and detoxify the aqueous solution. 
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１．研究開始当初の背景 

半導体、ガラス、めっき産業などの先端材料

製造工程から排出される各種工業排水には、

人体へ悪影響を及ぼすホウ酸イオンなどを

初めとする無機オキソ酸が含まれているこ

とが多い。特に、ホウ素、フッ素については
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水質汚濁防止法の厳正化によって新たに規

制が設けられ、新規除去方の開発が急務とな

っている。申請者はこれまでに、ホウ酸イオ

ンやクロム酸イオンなどの、非常に安定な形

態で水溶液中に存在するオキソアニオンを、

自然界において起こる鉱物生成機構を模倣

することで沈澱除去できることを明らかに

してきた(水熱鉱化排水処理法)。本研究課題

では、適用可能なイオン種の拡大、流通系の

水熱鉱化処理の確立を主目的として検討し

た。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的として、水熱鉱化排水処理法を

より発展させるため、以下の 4 点を挙げた。 

(1) 鉱物生成に及ぼす温度および圧力の影響 

(2) イオン液体などに代表される複合イオン

種の処理  

(3) 反応速度論的解析 

(4) 流通型処理装置の開発 

 

３．研究の方法 

(1) 実験には、テフロン内張の耐圧容器にモ

デル排水と鉱化剤を封入し、100℃～200℃に

調整した乾燥機に静置することで水熱鉱化

処理を施した。所定の時間が経過した後、室

温にて 1h 冷却後、固液分離を行った。 

(2) 反応速度の測定および流通型処理に関す

る実験には、図1に示すような水熱処理装置を

作成、利用した。本処理装置は、水熱鉱化処

理を施しながら試料溶液のリアクターへの導

入が可能となっており、それと同時にサンプ

リング官から水熱条件下にある水溶液を、固

液分離を行いながら取り出すことができる。

従って、擬似的な流通型処理と、反応速度論

的な情報を同時に得ることができる。 

 

 

 

図1 疑似通液型水熱処理装置 

 

４．研究成果 

(1) 水熱鉱化処理のイオン液体への応用 

図2 イオン液体の構造 (BMI-PF6) 

 

図2に示すような、ホウ素やフッ素、リン

などの有害元素を含むイオン液体の分解と無

機有害成分の沈殿除去を検討した。この結果、

水熱処理による複合イオン種(PF6-、BF4-など)

の分解を迅速に起こすことができ、同時に生

成したホウ酸、フッ化物、リン酸各イオン種

をそれぞれ鉱物として沈殿、回収可能である

ことが明らかとなった。また、水熱鉱化処理

の前段にTiO2光触媒による有機成分の分解処

理を実施することで、イオン液体を含む水溶

液を完全に無害化、有価成分を鉱物として回

収できることが明らかとなった。従って、今

後使用量の拡大に伴い懸念される、イオン液

体の廃棄処理法およびその資源回収法の一つ

として、水熱鉱化処理を挙げることができる。

水熱鉱化処理は、水への溶解反応において負

のエンタルピー変化を持つイオン種全般にお

いて適用可能であり、その適用可能範囲を広

げることができた。 

 

(2)反応速度論的な解析と流通型処理装置の
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開発 

図1に示した実験装置を用い、イオン交換

水に鉱化剤としてCa(OH)2を添加後、その温

度を150℃に設定し、ホウ素を500 mg/L含有

するモデル排水を導入、これと同時に導入し

た液量と同流速でサンプリング官から試料溶

液を回収した。回収液中に含まれるホウ素濃

度を図3に示す。図中の白抜きシンボルは、鉱

化剤を添加しなかった場合に予想されるホウ

素濃度の変化を示し、黒抜きのシンボルは試

料溶液中に含まれていたホウ素濃度を示して

いる。ホウ素の鉱化反応は、数秒単位で終了

しており、現状での処理装置では速度論的な

考察を行うことはできなかった。しかしなが

ら、反応速度が非常に速いことは、流通型処

理装置の設計により連続的に排水の処理がで

きることを意味している。 

図3 鉱化剤を反応装置に封入後、ホウ素含

有モデル排水を導入したときのホウ素濃度

の変化 

 

図 1に示した実験装置に、さらに溶液導入

経路を増設し、2系統のリアクターへの試料溶

液の導入経路を持たせた。この装置を用い、

CaCl2とホウ素を500 mg/L含有するモデル

排水のpHを9.4～13.2に調整後、同時に供給

し、試料溶液の供給速度と同流速でサンプリ

ング官から水熱鉱化処理後の水溶液をサンプ

リングし、試料溶液中のホウ素濃度の変化を

測定した。その結果を図4に示す。ホウ素の鉱

化反応には塩基性条件が必要であり、鉱化剤

として効果が認められたのはCa(OH)2のみで

あることはすでに確認している。これは、図4

のpH 9.4のモデル排水を通液した結果から

も見て取れ、中性条件下にてCaCl2を鉱化剤と

して導入し、水熱処理を施すことによるホウ

素の除去率は非常に低いものであった。しか

し、中性のCaCl2水溶液と、塩基性のモデル排

水を反応容器内において混合することで処理

装置を通過した溶液中のホウ素濃度は大幅に

低下した。これは、塩基性のモデル排水とCa

Cl2溶液が混合されたことでCa(OH)2が生成

するとともに、塩基性条件下にて連続的に鉱

化反応を起こすことができたためである。こ

の結果は、これまで固体として供給するしか

なかったCa(OH)2をCaCl2水溶液として供給

が可能となることを意味しており、実用に向

けた非常に大きな進歩であると考えている。 

 

図4 流通型処理におけるpH依存性 
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