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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸とアルカリの組み合わせにより、下水汚泥焼却灰中のリンをリン酸溶液また
はリン酸カルシウムとして分別回収することを試みた。焼却灰からリンを溶出させた硫酸溶出液に対して、一つは鉄塩
を加えてpH2付近でリン酸鉄、もう一つは何も加えずにpH4付近でリン酸鉄＋リン酸アルミニウムを一旦沈殿させ、その
後アルカリ性にして金属類を分離する方法である。これらの中間物質を介することによって、重金属含有量の低いリン
酸溶液またはリン酸カルシウムが得られ、最終的に焼却灰中リンの71～87%が回収可能なことが確認された。その一方
で、濃縮された重金属溶液の回収も可能なことが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this study, the recovery of phosphate solution or calcium phosphate was 
attempted from sewage sludge incinerated ash, based on acid leaching of the incinerated ash and 
subsequent precipitation through iron phosphate and/or aluminium phosphate. The precipitaton of iron 
phosphate and/or aluminium phosphate from the acid leaching solution was performed at the pH of about 2 
and 4, respectively. Adding sodium hydroxide, metals were separated from the precipitate, and phosphate 
was dissolved into the solution. It was confirmed that overall phosphorus recovery of 71-87% from the 
incinerated ash was possible with minimized heavy metal contents. On the other hands, it was indicated 
that heavy metals can be recovered as concentrated heavy metal solutions.

研究分野： 土木環境システム

キーワード： リン回収　下水汚泥焼却灰　酸　アルカリ　リン酸鉄　リン酸アルミニウム　リン酸カルシウム
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
世界的な人口の増加と経済活動の進展は、

日々発生する廃棄物量を増大させ、それに起
因する生活環境の悪化や環境汚染を招いて
いる。同時に、さまざまな資源の枯渇が懸念
されており、石油、リン、レアアースなどを
中心に各国間で奪い合いの様相を呈し始め
ている。このような事態を避けるために、限
りある資源の循環利用が可能となる技術・制
度の構築が急がれている。 
なかでも生物にとって必須であるリンは、

あと数十年で枯渇することが懸念されてお
り、リンをほぼ100%輸入しているわが国で
は回収・再利用がもっとも望まれている元素
の一つである。国土交通省によると、下水道
には年間輸入量の約1割に当たるリンが流入
しており、そのうちのわずかしか再利用され
ていない1)。見方を変えれば、リンが濃縮さ
れた下水汚泥は、リン回収の絶好の機会と捉
えることができる。 
現在、下水汚泥の焼却灰を対象とした場合、

実用化レベルの方法として、アルカリ抽出法
と還元溶融法がある2)。後者は経済的に不利
であると言われ、わが国では実施設の報告は
ないが、ヨーロッパでは高温下の熱化学反応
に基づく実施設が2カ所報告されている3)。ま
た、リン鉱石からのリン酸製造において、下
水汚泥焼却灰を原料の一部として混合する
取り組みも始まっている4)。 
前者のアルカリ抽出法は、わが国では岐阜

市と鳥取市で下水汚泥焼却灰に適用されて
おり、50～60%程度の抽出率が得られている
5)。これに対し、実施設はないが酸抽出法も
存在し、100%近くのリン溶出が可能である
ものの、リンと一緒に溶出した有害重金属を
経済的に分離することが難題であるとされ
ている2)。 
酸抽出法に基づきリンの分別回収を目指

した報告として、例えば高橋ら 6)は酸抽出液
の pH4 におけるリン回収、次いで pH10 に
おける重金属回収という方法を提案してい
る。また、Cambi/KREPRO システム 7)では、
硫酸酸性下で高温・高圧処理された脱水ろ液
に鉄塩添加してリン酸鉄として回収する方
法が採用されている。しかしながら、これら
の方法ではリン回収物に含まれるアルミニ
ウムや鉄の有害さが肥料利用の際に指摘さ
れている 6)、8)。 
 
２．研究の目的 
本研究では、最終的に肥料利用しやすいリ

ン酸カルシウムへの転換を念頭に置き、酸と
アルカリを組み合わせることにより有害重
金属類の少ないリン酸溶液またはリン酸カ
ルシウムを高い回収率で得ることを目的と
した。具体的には、酸抽出法の焼却灰からの
高いリン抽出率とアルカリ抽出法の重金属
を排除できるという長所を組み合わせ、その
際、中間物質としてリン酸鉄またはリン酸ア
ルミニウムを介する方法である。 

３．研究の方法 
以下に共通することとして、実験は21～

25℃の室温で実施した。また、原則として、
実験および分析に用いる酸溶液には有害金
属分析用（和光純薬）、その他の薬品には試
薬特級、分析用希釈水には超純水を使用し、
容器類は酸洗浄した。pH調整には、アルカリ
溶液として10mol/L水酸化ナトリウム、酸溶
液として3。5mol/L塩酸を用いた。 

 
(1)供試焼却灰 
下水汚泥焼却灰は、福井県内の下水汚泥焼

却施設から 2度にわたり採取したものである。
この施設では、下水汚泥以外の産業廃棄物も
混ざることがあり、また、若干有機物が残る
焼却方法を採用している。 

 
(2)硫酸溶出液の作成 
乾燥させた焼却灰100gを三角フラスコに

入れ、蒸留水1L（L/S比＝1）と硫酸24～30mL
を加え、約4時間、130rpmで旋回振とうし、
一晩静置した後の上澄み液を硫酸溶出液と
した。この実験条件は、反応時間1時間でリ
ン溶出がほぼ最大に達するという、高橋ら6)

と工藤ら7)の報告に基づいている。 
 

(3)リン酸の分別回収 
①リン酸鉄を介する方法 
硫酸溶出液中のリン酸を、主としてリン酸

鉄を介してリン酸溶液またはリン酸カルシ
ウムとして分別回収する工程を図 1 に示す。
本法では硫酸溶出液中のリン酸に対する鉄
の濃度比率が小さいため、Fe/P=1。1 のモル
比となるように塩化鉄（FeCl3･6H2O）を添
加した。 
まず、リン酸鉄沈殿における pH 影響を調

べるため、pH をおおむね 2～3 の間で変化さ
せた実験を実施した。次いで、得られたリン
酸鉄沈殿からのアルカリ pH におけるリン酸
放出への pH 影響を調べるため、pH を 8～14
の範囲で変化させた実験を実施した。 
反応容器として容量約 40mL のふた付き

PP 製遠心管、硫酸溶出液として容量 30mL
を用いた。これに薬品を添加した度に、約 1
時間、100rpm で振とうして反応させ、高速
遠心（10、000rpm、10 分）によって沈殿と
上澄み液を分離した。沈殿は、数十 mL の超
純水で磁皿に移し、110℃で乾燥させること
によってその乾燥質量を測定した。また、沈
殿の組成分析には、乾燥沈殿を硝酸に溶解さ
せ、その後超純水で希釈した水溶液を用いた。 
②リン酸鉄＋リン酸アルミニウムを介する
方法 
硫酸溶出液中のリン酸を、主としてリン酸

鉄およびリン酸アルミニウムを介してリン
をリン酸溶液またはリン酸カルシウムとし
て分別回収する工程を図 2 に示す。本法では
硫酸溶出液中におけるリン酸に対して鉄お
よびアルミニウムがほぼ同等の濃度比率で
存在するため、鉄塩またはアルミニウム塩の



添加は行わなかった。 
ここでは、リン酸鉄＋リン酸アルミニウム

の沈殿形成と上澄み液組成に対する pH 影響
を調べるため、硫酸溶出液の pH を 3～7 の
間で数段階に調整したものを実施した。その
他の実験のやり方は①と同様であった。 
 
４．研究成果 
(1)硫酸溶出液 
実験に使用した下水汚泥焼却灰2種とそれ

らから作成した硫酸溶出液について、組成の
分析結果をそれぞれ表１、表２に示す。なお、
ここでは、下水汚泥焼却灰中に相対的に多く
含まれているとの報告4)があるCd、Pbおよび
Znを有害重金属として取り上げた。 
硫酸溶出液は2度作成したが、焼却灰の採

取時期が異なることによってその組成と得
られた硫酸溶出液の組成も異なっていた。ま
た、2度の作成においては硫酸添加量が少し
違っていたが、やはり添加量の多い方が溶出
濃度の高い傾向にあった。大下ら9)によると、
焼却灰からのリンの溶出率は酸の種類によ
らずリン量当たりの添加水素イオン量
（H+/P）で決定される。 
得られたリン溶出率は、焼却灰１で89～

94%、焼却灰２で98～100%となり、後者の
方がリンを抽出しやすいことがうかがえた。 

 
(2)リン酸鉄を介する方法 
①鉄添加による硫酸溶出液からのリン酸鉄
回収 

図３に、硫酸溶出液からのリン酸鉄回収に
おいて、リン酸の残存濃度と回収率を示す。
リン酸は pH2 付近で数百 mg/L、pH3 近くで
数十 mg/L 残存し、pH が高い方がリン酸が
よく除かれていたが、回収率はすべて約 90%
以上と高かった。リン酸の沈殿物は、～約 3。
2 でリン酸鉄、約 3.2～6.1 でリン酸アルミニ
ウム、約 6.1～でヒドロキシアパタイトと、
pH により優先形態が変化することが知られ
ている 10)。pH3 付近では、リン酸アルミニウ
ムの同時生成も推定され、図４に示すように

 
表１ 焼却灰の組成 

 焼却灰１ 焼却灰２ 
P (%) 7.1 5.6 
Fe (%) 5.2 6.7 
Al (%) 3.6 4.4 
Ca (%) 13 12 
Cd (mg/kg) 4.0 1.2 
Pb (mg/kg) 110 67 
Zn (mg/kg) 1800 1300 
   

表２ 硫酸溶出液の組成 
 焼却灰１ 焼却灰２ 
硫酸添加量 
(moL/L) 0.43~0.54 0.43~0.54 

P (mg/L) 6300~6710 5480~5650 
Fe ( mg/L) 3390~4070 4290~4950 
Al ( mg/L) 3640~3780 4150~4420 
Ca ( mg/L) 1420~1470 1320~1570 
Cd ( mg/L) 0.18~0.21 0.03~0.04 
Pb ( mg/L) 0.33~0.40 0.17~0.23 
Zn ( mg/L) 160~177 117~138 
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図４ 硫酸抽出液からのリン酸鉄回収に
おける残存アルミニウム濃度 

図１ リン酸鉄を介する方法 
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図２ リン酸鉄＋リン酸アルミニウムを介す
る方法 
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図３ 硫酸抽出液からのリン酸鉄回収におけ
る残存リン酸濃度（左）とリン酸回収率（右） 
 



上澄み液中のアルミニウム濃度は pH2.3 よ
り上で急激に低下していた。よって、アルミ
ニウムをできるだけ排除したリン酸鉄の回
収には pH2 付近が適当であると判断した。 
形成されたリン酸鉄は、正確にはリン酸鉄

二水和物と推定される。表３には、得られた
リン酸鉄の組成を示す。純粋なリン酸鉄二水
和物ならば、リン含有率約 17%となるが、実
際は 12～13%程度と低く、リン含有率を基に
した純度はおよそ 73～80%となった。その分、
アルミニウムが 2%程度、カルシウムが 0。
5%混入しているという結果であった。一方、
低 pH で沈殿形成させたことによって重金属
の含有率は比較的低くなり、一般的な肥料基
準（後出の表６参照）は下回っていた。 
リン酸鉄は、有機農業における有害虫の駆

除や、リン酸鉄リチウムイオン電池の正極の
原料といった新しい用途 11)もある。よって、
精製は必要だろうが、リン肥料への中間物質
とではなく、そういった用途の原料として使
用することも将来期待される。 

②アルカリ添加によるリン酸鉄からのリン
酸溶出 
図５に、リン酸鉄沈殿からのアルカリ添加

によるリン酸溶出において、リン酸の溶出濃
度と溶出率を示す。式(1)に示すように、アル
カリの添加とともにリン酸鉄中の鉄が水酸
化鉄となってリン酸が放出されると考えら
れる。 

FePO4+3OH-→PO43-+Fe(OH)3(s) 
（または FeOOH）  (1) 

リン酸の溶出率は pH 約 13 で約 85%、pH
約 14 で約 90%に達した。このときの水酸化
ナトリウムの添加量は、それぞれ約 0.41、
0.67mol/L であり、この後のアルカリ添加で
はおおむね 2 倍濃度となる 1.3mol/L を採用
することとした。岐阜市や鳥取市のアルカリ
抽出法による実規模施設では 1mol/L が採用
されており、この濃度とほぼ一致する。 
このようにして得られた溶液は、主に陽イ

オンとしてナトリウム、陰イオンとしてリン
酸を含むアルカリ性リン酸溶液と考えられ
る。用途によってはこのままの状態でも差し
支えないかもしれないし、一方では、肥料と
して用いる場合には固形状の方が都合のよ
いことも多い。 

 

(3)リン酸鉄＋リン酸アルミニウムを介する
方法 
図６に、硫酸溶出液からのリン酸鉄＋リン

酸アルミニウム回収において、リン酸の残存
濃度と回収率を示す。pH の上昇とともにリ
ン酸を含む沈殿が形成し、残存リン酸濃度が
低下したことがうかがえる。図７には、この
ときの残存カルシウムの濃度を示すが、pH
が約 4を超えるとその濃度が低下しているこ
とから、リン酸カルシウムの沈殿が生じ始め
ていたと考えられる。この結果から、リン酸
鉄＋リン酸アルミニウムの形態でリンを回
収するには、沈殿 pH は約 4 付近が適当であ
ると判断した。 
リン回収率はもっともpHの低いpH3でも

90%を超えており、pH 約 4 では 94～97%に
達していた。2 種類の焼却灰でリン回収率が
異なったのは、焼却灰１の硫酸溶出液は
PO43--Pに対するFe+Alのモル比が0.99に対
し、焼却灰２では 1.38 と大きな差があり、焼
却灰１ではリン酸を沈殿させる鉄イオンと
アルミニウムイオンの総量が不足していた
可能性が高い。 

 
表３ リン酸鉄沈殿の組成 

 焼却灰１ 焼却灰２ 
沈殿pH 2.0 2.0 
P (%) 12.1 13.2 
Fe (%) 39.2 31.8 
Al (%) 2.1 2.0 
Ca (%) 0.54 0.53 
Cd (mg/kg) 0.40 0.12 
Pb (mg/kg) 5.3 3.5 
Zn (mg/kg) 340 240 
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図７ 硫酸抽出液からのリン酸鉄＋リン酸
アルミニウム回収における残存カルシウム
濃度 

図５ リン酸鉄からの溶出リン酸濃度（左）
とリン酸溶出率（右） 
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図６ 硫酸溶出液からのリン酸鉄＋リン酸ア
ルミニウム回収における残存リン酸濃度（左）
とリン酸回収率（右） 



表４には、得られたリン酸鉄+リン酸アル
ミニウム沈殿の組成を示す。純粋なリン酸鉄
二水和物とリン酸アルミニウムならば、リン
含有率がそれぞれ約 17%、22%となるはずで
あるが、これらに比べると低かった。カルシ
ウムが 1.0～1.6%、Zn が 2400～2800mg/kg
混入しており、上述したリン酸鉄の場合より
多いという結果であった。 
その後のアルカリ操作においては、リン酸

アルミニウムは水酸化アルミニウムまたは
テトラヒドロキシドアルミン酸イオンに変
化し、リン酸を溶液中に放出する考えられる。 

AlPO4+3OH-→PO43-+Al(OH)3(s)     (2) 
Al(OH)3+OH-→[Al(OH)4]-          (3) 

中間物質がリン酸カルシウムの形態では、ア
ルカリ性 pH で重金属類とリン酸カルシウム
はともに溶解しにくいため分別回収が困難
となる。 
 

 (3)総合回収率と最終・副産物 
焼却灰から各工程を経てアルカリ性のリ

ン酸溶液に至るまでの総合回収率を図８に
まとめる。得られた総合回収率は約 71～87%
となった。焼却灰１が 70%台、焼却灰２が
80%台と明確に異なり、前述したように焼却
灰の採取時期によって性状に違いがあった
と推察される。 
リン酸鉄を介した場合のリン酸溶液にカ

ルシウム塩を添加してリン酸カルシウムと
しての回収を確認したところ、98%程度の回
収率でリン酸をリン酸カルシウムとして回
収可能であった。また、生成したリン酸カル
シウム沈殿の組成を表５に示す。リン含有率
は 14%前後となり、ヒドロキシアパタイト
（Ca10(PO4)6(OH)2）の形態を仮定するとリ
ン含有率は 18。5%となるので、過剰に添加
したカルシウム塩などが水酸化カルシウム
などとしてその沈殿に含まれていたと推測
される。 
表５には、く溶解性リン 15%を仮定したと

きの肥料基準も参考に併記されている。リン
酸カルシウム沈殿中のリンについては、く溶
性 P2O5として 31～34%と計算されるので、
最低基準の 15%を十分に上回る含有率であ
る。また、測定した重金属類については、参
考とした肥料基準の数百分の一ときわめて
低く、品質に優れていたことがわかる。 

本研究で考案した方法では、金属を含む排
上澄み液または排沈殿物が発生する。リン酸
鉄法およびリン酸鉄＋リン酸アルミニウム
法の両法において、鉄はアルカリ剤を加えた
後の沈殿物として排出される。リン酸鉄法で
は、これをリサイクルすることによって鉄添
加量を減少させることができるし、また、リ
ン酸鉄＋リン酸アルミニウム法でも焼却灰
１で見られたように鉄とアルミニウムが不
足する場合に、これをリサイクルすれば補充
可能である。アルミニウムはpHにもよるが、
今回適用したような高pHでは、最終段階の溶
液中に多くは溶存して存在すると予想され
る。この場合もリサイクルすればリン酸アル
ミニウム生成の有利に働くことになる。重金
属類の多くは、アルカリが添加された後に沈
殿物となり、鉄と挙動をほぼ同じにすること
になる。それでも鉄をリサイクルし、重金属
が濃縮した後に排出するのがもっとも望ま
しいと考えられる。幸いなことに、強アルカ
リ下ではリン酸とアルミニウムが溶解しや
すく、他の金属類は沈殿しやすいことから、
リン酸溶液またはリン酸カルシウムへの重
金属類の移行は顕著に生じないと予想され
る。酸溶出に基づく方法では、重金属排液の
存在が欠点であるので、これについては今後
の検討が必要である。一方では、酸抽出され

表４ リン酸鉄+リン酸アルミニウム沈殿
の組成 

 焼却灰１ 焼却灰２ 
沈殿pH 4.0 4.0 
P (%) 11.1 8.2 
Fe (%) 8.4 6.0 
Al (%) 5.6 6.7 
Ca (%) 1.0 1.6 
Cd (mg/kg) 2.9 0.7 
Pb (mg/kg) 23 23 
Zn (mg/kg) 2800 2400 
   

表５ リン酸鉄法におけるリン酸カルシウム
沈殿の組成 

 焼却灰１ 焼却灰２ 肥料基準* 

P (%) 13.6 14.7 く溶性
P2O515%* 

Fe (%) 0.017 0.010 ― 
Al (%) 0.61 0.41 ― 
Ca (%) 1.0 1.6 ― 
Cd (mg/kg) 0.24 0.28 22.5* 

Pb (mg/kg) <1 <1 100** 
Zn (mg/kg) 0.5 1.8 900** 
*肥料取締法の副産リン酸肥料のく溶性リン
15%を仮定した場合.**肥料取締法の下水汚泥
肥料など仮定した場合. 
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た後の焼却灰残渣は、重金属含有量が減少し
ており、再利用に都合が良いことになる。ま
た、酸として硫酸を用いた場合は、焼却灰残
渣に硫酸カルシウム（石こう）が比較的多く
残ることになるので、この再利用等も検討が
望ましい。 
今回は経済性の検討を行っていないが、ア

ルカリ抽出法5)で実施されているような排ア
ルカリ液のリサイクルも有効である。重金属
類を排除可能な本法では、工藤ら12)が実施し
たような重金属類を含む廃酸の使用も検討
に値すると思われ、経済性に貢献する可能性
がある。 
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