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研究成果の概要（和文）：土壌中からのリン回収を目的として、酸・塩基によるリン抽出平衡およびバイポーラ膜電気
透析法を用いクローズド化を目指した抽出装置開発を行った。リン抽出平衡を検討した結果、酸・塩基の種類によらず
pH 2以下およびpH 11以上でリンが抽出された。抽出液中元素分析の結果、酸側ではAl, Ca, Feと結合したリンが、塩
基側ではAlと結合したリンが抽出さることが分かった。バイポーラ膜電気透析実験では、土壌スラリーの投入により酸
・塩基の製造効率の低下が観察されたが、抽出液中のリンは平衡関係から予測される値にほぼ等しく、開発した抽出装
置により土壌からのリン抽出が可能であることが示された。

研究成果の概要（英文）：For the development of the closed extraction process of phosphorus from soil with 
acid / alkali solution the extraction equilibrium of phosphorus and the bipolar membrane system were studi
ed. Phosphorus was extracted under pH 2 and above pH 11 regardless of kind of acid / alkali used for the e
xtraction, which were HCl, HNO3, H2SO4, NaOH, KOH, NH3aq. In the acid condition the phosphorus was extract
ed with Al, Ca, Fe and in the alkali condition phosphorus was extracted with Al. It was demonstrated that 
the bipolar membrane system, which was a closed process for producing both acid / alkali from salt, was us
eful for the extraction phosphorus from soil.
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１．研究開始当初の背景 
リンは、農作物の生産には不可欠の資源で

あり、物質循環型社会では最も重要な物質と
なる。日本はリン鉱石を 100%の輸入に頼っ
ているが、リン鉱石の価格は、輸出国の輸出
制限などにより、2007 年から 2009 年にかけ
て約 2.5 倍に上昇している(USGS,2009)。日
本におけるリンのマテリアルフローでは、リ
ンは主に食料・飼料、化成品、鉱石として輸
入され、農業、化学工業や鉄鋼業など広い産
業分野で用いられ、そのほとんどが土圏や水
圏に排出されている（図１）。リンは、最終
的に、その多くは植物が直接利用できない難
溶性の形態として土壌に蓄積されており、そ
の割合は実に 8 割に近い(松八重ら、社会技術
論文集,5,208(2008))。特に日本の農業の場合、
収益性を上げるため、過剰のリンが施肥され
(H14 十勝農協連施肥実態調査結果)、土壌へ
の蓄積は増加傾向にある。リン資源の循環の
ためには土壌からのリン回収技術は不可欠
な技術である。 
 既存のリン回収方法として、主に高濃度排
水を対象として、生物学的脱リン法、凝集沈
殿法、吸着法などが開発されている。これら
の技術は、対象が特定の排水に限られ、コス
ト、回収物に含まれる不純物などの問題から、
広く普及するに至っていない。また、土壌で
リンを直接可溶化する問題点として、リン流
出に伴う水系の富栄養化、土壌の強酸性化や
アルミニウムの害作用などが指摘されてい
る（環境保全型農業レポートN0.112,2008）。
また、重金属や VOC などにより汚染された
土壌の浄化技術（土壌洗浄、固化・不要化、
加熱浄化など）が実用化されているが、これ
らは、土壌に固定化されたリンの回収への応
用は原理的に不可能である。すなわち、土壌
から効率的にリンを回収する技術は現在な
い。 
 土壌からリンを回収するには、土壌のスラ
リー化、抽出処理、土壌の洗浄・脱水、リン
の精製・濃縮、排水処理などの工程が必要と
なる。これらの工程を個々のバッチプロセス
として行うと、複雑なプロセスとなり実用的
ではない。一方自然界では、ミミズなどの小
動物は土壌を口から取り込み消化液（酵素液）
で処理し、有機物分解反応などにより植物の
生育に適した土壌として排出する。必要な操
作は基本的に消化管で行われ、クローズドな
反応・分離が達成されている。このような生
体における処理形態を模倣することにより、
よりシンプルかつクローズドなリン回収プ
ロセスが可能になる。 
我々は、これまで固液分離(中村ら、粉体工

学会誌,46(4),250-260(2009))、イオン交換プ
ロセス(K.Nakamura ら J. Chem. Eng. Jpn, 
43(6),494-501(2010))、膜分離(深田ら,水道協

会雑誌,78(12),2-13(2009))に関する研究・開
発を通じて、機械的強度の高いセラミック多
孔質膜は、比較的簡単な操作で、反応（抽出）
槽、液相の交換（抽出液の添加、中和、洗浄
など）、固液分離、圧搾・脱水など、「消化管」
に相当する局所的な反応・分離場として、多

面的に利用可能できることを確認している。 
 
 
また、バイポーラ膜による酸・アルカリの

製造、リン吸着剤を組み合わせれば、抽出液
の処理、リンの選択的分離、分離・精製工程
のクローズド化が可能である。以上の背景よ
り、図２に示すようなシンプルかつクローズ
ドなリン回収プロセスを着想するに至った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 バイポーラ膜電気透析による土壌からの
連続リン回収クローズドシステムの開発を
目的とした。 
（１） 土壌からのリン抽出平衡評価：抽出
剤として、各種酸・アルカリによる土壌から
のリン抽出特性を明らかにする。 
（２） バイポーラ膜による土壌からのリ
ン抽出プロセスの開発：リン回収プロセスの
クローズド化を達成するため、バイポーラ膜
を用いて製造した酸・アルカリを利用したリ
ン抽出プロセスを開発する。 
 
３．研究の方法 
（１） 土壌からのリン抽出平衡評価： リ
ン抽出平衡 HCl 50 mL と土壌 1 g を三角フ
ラスコ内で混合・撹拌した。一定時間毎に溶
液を採取し、モリブデンブルー法を用いて抽
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図１ 日本にリン循環と求められる技術

図２リン抽出プロセスイメージ 
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13 程度まで上昇した。これらの塩から製造さ
れる塩基は、いずれも強塩基であることから
同様の挙動を示したと思われる。クエン酸ナ
トリ
化ナトリウムが製造されるが、
や遅い結果となった。これもクエン酸イオン
の構造が大きく
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ルミニウムイオンやカルシウムイオンが溶
出される。本項では、上記のイオンがバイポ
ーラ膜電気透析法による酸・塩基製造に与え
る影響の検討を行った
酸イオンの添加により、
みられ、濃度が高くなるにつれ停滞時間が長
くなることが確認された。最終的な
リン酸イオンを添加していない場合と同程
度の高さまで上昇した。
しては、リン酸の緩衝能の影響が考えられ
リン酸
酸性側では
造されていることが確認された。一方、塩基
製造セルでは
おらず、ゲル状物質の析出が確認された。ゲ
ル状物質はバイポーラ膜表面全体を覆って
いたため、バイポーラ膜により解離した
との化
Al(OH)
理論上は
たが、実験結果と
ルシウム溶液を用いた場合は、酸性側では
1 以下まで低下し、硝酸が製造されているこ
とが確認された。塩基性側では
で上昇後、
程度まで上昇した。実験開始から約
後に塩基製造セルおよびビーカー内の溶液
が白濁し、白色沈殿が確認され
シウム
  
③ 土壌スラリー用の
装置の開発
土壌

行ったところ、酸・塩基製造
堆積、チューブポンプの吸入口やチューブコ
ネクタでの詰まる
生じた。
アルカリ製造室への流入・流出方向などを工
夫して、
透析装置の開発を行った。
 
 

④ バイポーラ電気透析
 中性塩として硝酸カリウムを用いバイポ
ーラ膜電気透析
リン抽出を行った。
の継時変化を
pH 6 付近で酸・塩基製造セルともに停滞して
おり、
土壌がない場合に比べ、製造された酸・塩基
の濃度はともに低くな
が高くなるにつれ、
が長くなる傾向が確認された。電流効率
pH が停滞している間はゼロ付近を推移し、そ
の後上昇していくが、土壌が無い場合に比べ、
酸・塩基共に電流効率は
果となった。
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