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研究成果の概要（和文）：高効率な鉱山廃水処理プロセスの構築を目指し、主要な殿物成分である水酸化第二鉄および
水酸化アルミニウムに対するAs(V)、F、Si(IV)、Zn(II)、Cd(II)の共沈機構を固体分析および化学工学的な手法を用い
て定量的に同定した。得られた知見を元に、水酸化第二鉄および水酸化アルミニウムへの表面錯体モデルおよび沈殿生
成に対する反応速度モデルを組み込んだ化学平衡計算により、固液界面における各種有害元素の不動化に関する定量モ
デルを得た。得られたモデルを実在の坑廃水の中和処理に適用したところ、いずれも有害元素の除去も良好に再現可能
であった。

研究成果の概要（英文）：Immobilization mechanism of As(V), F, Si(IV), Zn(II) to ferrihydrite and aluminum 
hydroxide in co-precipitation process was revealed using several solid analysis and basic chemical 
engineering method, toward construction of efficient treatment process for acid mine drainage. Based on 
the knowledge obtained from these investigation, a quantitative model was constructed for immobilization 
of several toxic elements to in wastewater treatment, using chemical equilibrium calculation coupled by 
surface complexation model between each toxic element and ferrihydrite/aluminum hydroxide and reaction 
rate model of precipitation. Obtained model could represent experimental neutralization results using 
real acid mine drainage.

研究分野：資源循環工学
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１．研究開始当初の背景 
 重金属汚染廃水処理では、比較的処理量の
多い場合に水酸化物共沈処理が用いられる。
この水酸化物共沈は大半の有害元素に適用
可能であり、古くから用いられてきた手法で
あるが、その反応が不均一かつ不可逆反応で
あるために、試薬の添加順序や、処理時間等
の条件によって、処理性能が大きく影響され、
その反応機構は詳細に解明されていない。し
たがって、薬剤の過剰添加による処理コスト
の増大、および汚泥量の増加による 2次汚染
の懸念などの問題があった。 
 
２．研究の目的 
 頑健かつ安価、省エネルギー型の重金属汚
染自然水・廃水処理システムを確立すること
を目的として水酸化物法における重金属の
共沈現象の機構解明を図った。本研究では、
最適処理条件における水酸化物沈殿生成あ
るいは共沈現象を実験的かつ理論的に明ら
かにし、固液分離の容易性や殿物の減容化・
再資源化の観点からも最適な処理システム
の確立を目指した。さらに、処理機構につい
て得られた知見に基づき、廃水処理プロセス
に設計に有用な定量モデルの構築を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1)実験に用いた試薬 
 本研究では、ヒ素(As(V))・亜鉛(Zn(II))・
ケイ素(Si(IV))・アルミニウム(Al(III))の模擬
廃水をヒ酸水素二ナトリウム七水和物・硝酸
亜鉛六水和物・メタケイ酸ナトリウム九水和
物・硝酸アルミニウム九水和物をそれぞれ用
いて作製した。 
 
(2)共沈・吸着実験方法 
 本研究では、共沈実験および吸着実験を比
較検討し、共沈機構の解明を試みた。吸着実
験は、先に水酸化アルミニウム沈殿を生成さ
せ、その後重金属イオンに接触させる方法で
ある。共沈実験は、Al(III)イオンと重金属イ
オンが共存する溶液を用意し、そこから水酸
化アルミニウムを生成させる方法である。実
験後にろ過を行い、溶液を ICP-AES、残渣を
主に XRDにて分析を行った。 
 
(3)中和滴定試験方法 
 基礎ビーカー試験より構築した定量モデ
ルを実証するために、実在の酸性抗廃水に対
して水酸化ナトリウムによる中和試験を行
った。各 pH につき反応時間は 1 分間とし、
ろ液中の陽イオンを ICP-AES、陰イオンを
ICにてそれぞれ定量分析した。 
 
４．研究成果 
(1)モデル構築 
①水酸化アルミニウム表面錯体モデル 
 本研究では、Karamalidis and Dzombak 
(2010)らが提唱した拡散二重層モデルおよび
平衡定数を用いて水酸化アルミニウム表面

錯体モデルを構築した。本モデル構築に必要
なサイト密度についてはHiemstra (1999)ら
が提唱した 13.8 nm-1、比表面積については
実験値から 324.2 m2/gとした。本モデルにて
考慮した表面錯体種を表 1に示す。 
 
表 1 水酸化アルミニウムへの表面錯体種 

表面錯体種 
≡AlOH2+,≡AlO-,≡AlH2AsO4, ≡AlHAsO4- 

≡AlOHAsO4-3,≡AlOZn+,≡AlH2SiO4- 
 
②水酸化第二鉄表面錯体モデル 
 水酸化第二鉄表面錯体モデル構築には、
Dzombak and Morel (1990)らが提唱した拡
散二重層モデルおよび平衡定数を用いた。ま
た、表面錯体モデル構築に必要なサイト密度
および比表面積を、それぞれ Dzombak and 
Morel (1990)らが提唱した 2.31 nm-1、600 
m2/gとした。本モデル構築にて考慮した表面
錯体種を表 2に示す。 
 
表 2 水酸化第二鉄への表面錯体種 

表面錯体種 
≡FeO-, ≡FeOH2+ ,≡FeOH3SiO4+,≡FeOCa+ 
≡FeOMg+,≡FeOCu+,≡FeOHCa2+,≡FeOZn+ 
≡FeOMn+.≡FeOCd+,≡FeH2AsO4, ,≡FeSO4- 

≡FeHAsO4-,≡FeHAsO4-3,≡FeOHSO42- 
 
③化学平衡計算 
 Parkhurst and Appelo(1990)らによって
まとめられた Phreeqc を用いて溶液および
固液平衡計算を行った。表 3に本モデルにて
考慮した固相種を示す。 
 
表 3 本モデルにて考慮した固相種 

固相種 
Al(OH)3, Fe(OH)3, MnOOH, Zn(OH)2 

Mn(OH)2,Mg(OH)2, Cu(OH)2 
Ca0.165Al2.33Si3.67O10(OH)2 

 
(2)水酸化アルミニウム-As(V)モデル 
 pH5 における吸着/共沈法による水酸化ア
ルミニウムを用いた As(V)除去結果を図 1に
示す。図 1 から吸着法による収着等温線は
Langmuir 型を示し、表面錯体形成による除
去が行われていることが示唆された。一方で
共沈法による収着等温線は BET 型を示し、
除去機構が異なることが示唆された。 
 図 2に共沈法による実験後残渣の XRDパ
ターンを示す。図 2から As/Alモル比が 1.0
程度からピーク位置が緩やかにヒ酸アルミ
ニウムのものに変化することが確認された。
よって、共沈法による As(V)除去は、表面錯
体形成のみでなく、表面沈殿生成による除去
が行われていることが確認された。 
 また、図 1に水酸化アルミニウム表面錯体
形成を考慮したモデルによる計算値を示す。
図 1から、As/Alモル比が小さい場合におい
て、作成したモデルは正確に実験結果を再現
できることを確認した。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 吸着/共沈法による収着等温線(As(V)) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 共沈法による XRDパターン(As(V)) 
 
(3)水酸化アルミニウム-Zn(II)モデル 
 pH7 における吸着/共沈法による水酸化ア
ルミニウムを用いた Zn(II)除去結果を図 3に
示す。図 3 から吸着法による収着等温線は
Langmuir 型を示し、表面錯体形成による除
去が行われていることが示唆された。一方で
共沈法による収着等温線は BET 型を示し、
除去機構が異なることが示唆された。 
 図 4に共沈法による実験後残渣の XRDパ
ターンを示す。図 4から Zn/Alモル比が 0.5
程度からピーク位置が緩やかに層状複水酸
化物(LDH)のものに変化することが確認され
た。よって、共沈法による Zn(II)除去は、表
面錯体形成のみでなく、LDH 生成による除
去が行われていることが確認された。 
 
(4)Al(III)-Si(IV)モデル 
 pH7 における吸着/共沈法による水酸化ア
ルミニウムを用いた Si(IV)除去結果を図 5・6
に示す。図 5 および 6 から吸着/共沈法によ
る収着等温線は共に BET型を示した。 
 図 7に共沈法による実験後残渣の XRDパ
ターンを示す。図 7 から Si/Al モル比が 1.0
程度からピーク位置が緩やかにカオリナイ
トのものに変化することが確認された。よっ
て、共沈法による Si(IV)除去は、表面錯体形

成のみでなく、カオリナイト生成による除去
が行われていることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3吸着/共沈法による収着等温線(Zn(II)) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 共沈法による XRDパターン(Zn(II)) 
 
 また、図 5および 6に水酸化アルミニウム
表面錯体形成、およびカオリナイト生成、お
よび表 4に示す反応速度定数を考慮したモデ
ルによる計算値を示す。図 5および 6から作
成したモデルは正確に実験結果を再現する
ことができることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
図 5吸着法による収着等温線(Si(IV)) 
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図 6共沈法による収着等温線(Si(IV)) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7共沈法による XRDパターン(Si(IV)) 
 

表 4 考慮した反応速度 

条件 反応速度 [s-1] 

共沈(水酸化アルミニウム) 5.0 × 10-5 

共沈(カオリナイト) 4.5 × 10-12 

吸着(水酸化アルミニウム) 5.0 × 10-4 

吸着(カオリナイト) 2.5 × 10-13 

 
(5) 構築モデルの酸性抗廃水処理への適用 
 以上 3つのモデルを、実在の酸性抗廃水中
和滴定へ適用した。表 5に用いた酸性抗廃水
の組成を示す。なお、初期pHは2.96である。 
 

表 5 酸性抗廃水の組成 
Al Fe Si K Na Mg 

16.2 32.4 16.1 4.3 8.0 11.6 
Ca Cu Zn Cd As SO4 

16.7 2.5 8.6 0.023 0.0066 397 
B Pb Mn Co NO3 Cl 

0.094 ND 1.2 ND 19.0 13.7 
 
 以下の図 8-12 に中和滴定結果を示す。ま
た、表 1-3に示す表面錯体種・固体種を考慮
して作成したモデルによる予測値を示す。な

お、黒線が水酸化第二鉄のみ、赤線が水酸化
アルミニウムおよび水酸化第二鉄の両方に
対する表面錯体形成を考慮したモデル計算
値を示している。これらの結果より、水酸化
第二鉄のみでなく、水酸化アルミニウムに対
する表面錯体形成を追加で考慮した当該モ
デルは実験結果を良好に再現することを確
認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 中和滴定結果(Zn(II)) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 9 中和滴定結果(Si(IV)) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 10 中和滴定結果(As(V)) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 11 中和滴定結果(Fe(III)) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 12 中和滴定結果(Al(III)) 
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