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研究成果の概要（和文）：　ハイドロタルサイト（HT）とゼオライトを併用したHT/Zeリン回収法の開発を目的として
吸着材の吸着特性、2つの吸着材の共役的脱着試験、脱着液からのリン回収試験、下水を用いた実証的な試験を行った
。
　HTの一種であるナノサイズ層状複水酸化物（NLDH）とガラス粉末ゼオライト（GZe）のリン及びアンモニアの吸着特
性を明らかにした。脱着試験からNLDHとGZeの1つの脱着液で共役的な脱着再生が可能であることを明らかにし、約9割
のリンを脱着液中へ回収可能なことを示した。リン回収試験結果と併せて考慮すると、吸着したリンの81%を回収でき
ることが分かった。実証試験では実廃水でもリン回収可能なことを示した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop HT/Ze phosphorus recovery system, which us
es hydrotalcite and zeolite. Experimental examination of the system was conducted through adsorption test,
 desorption test of HT and Ze by single desorbing solution, phosphorus recovery test from desorbing soluti
on and practical application to wastewater treatment plants.
 Characteristics of phosphate and ammonium adsorption by Nano-size Layered Double Hydroxide (NLDH) and Gra
ss powder Zeolite (GZe) were revealed by adsorption test. It was also found that NLDH and GZe are desorbed
 at the same time by single desorbing solution. Moreover, 90% of adsorbed phosphorus by NLDH can be desorb
ed into desorbing solution, and totally 81% of phosphorus can be recovered as the crystallized phosphorus.
 From practical application test, HT/Ze is proved to recover phosphorus from actual wastewater.
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１．研究開始当初の背景 
（１）栄養塩の除去という観点からは、富栄
養化防止を目的として、窒素、リンの生物学
的除去に関する研究が行われ、実用化に至っ
ている。また、物理化学的なリン除去技術と
しては、HAP や MAP 法の研究が行われ、実
用化の段階に達している。現在では、単なる
下廃水中からの栄養塩除去という目的から、
枯渇資源であるリンの回収技術への移行・検
討が始められている。 
（２）実用化されたリン回収技術には、MAP
法による脱離液からのリン回収、屎・尿分離
型トイレとそこからのリン回収などが挙げ
られる。しかし、これらは溶存態のリンを不
溶化させて回収する技術であるためリン濃
度が高いほどその不溶化効率が高く、実プラ
ントは下水の汚泥処理系へ適用されている
ことが多い。 
 
（３）下水処理水などには数 mg/L 程度でリ
ンが含まれており、これは前述した汚泥処理
系よりは低い濃度であるものの、河川水や海
水などよりは濃度が高い。この様な低リン濃
度の場合には吸着材によるリン回収が適し
ており、種々のものが開発、研究されている。
胃薬にも用いられているハイドロタルサイ
ト（HT）を用いたリン除去・回収の研究も行
われており、陰イオンであるリン酸の高い除
去能が示されている。ところが、HT はその
製造上、粉末体であるため、水処理への応用
は造粒化や他の単体への担持などの工夫が
必要であること、再生の手間と薬品代がかか
ること、再生液の余剰イオン廃棄物が出るこ
と、効率的なリン回収方法の開発が必要など、
実用化へ向けての諸課題が残されている。 
 
（４）そこで、HT だけではなくゼオライト
（Ze）も併用した HT/Ze リン回収法を新たに
考案した。これは、吸着処理後の HT の再生
において発生する脱着再生液中の余剰イオ
ンを Ze の吸着能再生に使用することで、余
剰イオンを有効に利用できる。また、再生処
理後の脱着再生液にはHTとZeが吸着してい
るリン酸とアンモニアが集積されるため、pH
調整をしてマグネシウムを添加すれば、肥料
として利用可能なリン酸マグネシウムアン
モニウム（MAP）としてリンを回収すること
が可能となる。 
 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、新たに考案した HT とゼオラ
イト（Ze）を併用した HT/Ze リン回収法を開
発ことが目的であり、本法の素過程である粉
末態 HT やゼオライトの造粒方法、吸着処理、
再生液の余剰イオンを効率的に使うための
一液脱着再生液による共役的脱着再生技術、
そして脱着再生液からのリン回収操作につ
いて実験的な検討を行った。 
 

３．研究の方法 
（１）実験に供した吸着材	 
	 HT とは、2 価と 3 価の水酸化金属元素の基
本層が重なった構造になっており、基本層間
に水分子と交換性の陰イオンを保持してい
る。リンの吸着に用いられる HT は、2 価のマ
グネシウム（Mg2+）、3 価のアルミニウム（Al3+）、
交換性イオンに塩素イオン（Cl-）を持つ
Mg-Al-Cl 型の HT である。本研究では、
Mg-Al-Cl 型の一般的な HT の一種で、結晶子
がナノサイズであるナノサイズ層状複水酸
化物（NLDH）を用いた。HT は自己造粒性が無
いため、バインダーとともに造粒を行う必要
があった。一方で、NLDH は HT ではあるもの
の自己造粒性があり、粒径の調整も容易とい
う利点がある。しかし、NLDH によるリン吸着
および脱着に関する知見は得られていない
ので、詳細な試験が必要である。本研究では、
1.2〜3.0mm に造粒した NLDH を用いた。	 
	 実験に供した Ze は、廃ガラス基材として
アルミン酸ソーダとともに合成した A型ゼオ
ライトの粉末態ガラスゼオライト（GZe）で
ある。粉末態の GZe には自己造粒性がないの
で、普通ポルトランドセメントを重量比の
20%で混合し、1.0〜3.0mm に造粒したものを
用いた。	 
	 	 
（２）吸着性能の評価	 
	 NLDH のリンの飽和吸着量を吸着等温線か
ら求めた。pH=6.9 に調整した 0.5L の 800mg/L
のリン酸水溶液に 0.5〜10g の各条件で NLDH
を浸し、NLDH にリンを吸着させた。吸着が平
衡に達した後に平衡濃度 Ce（mmol/L）を測定
し、初期濃度 C0（mmol/L）との差から平衡吸
着量 qe（mmol/g）を求めて等温吸着線を作成
して飽和吸着量の理論値を求めた。	 
	 Gze のアンモニア飽和吸着量の測定では、
アンモニアを利用するショーレンベルガー
法で測定した GZe の陽イオン交換容量
（CEC）をアンモニアの飽和吸着量とした。 
 
（３）リンおよびアンモニアの脱着試験 
	 NLDHとGZeにそれぞれ吸着されたリンと
アンモニアは、両吸着材をアルカリ NaCl 水
溶液の脱着液に浸すことで脱着液中に回収
することができる。そこで、NLDH のリン脱
着特性を実験的に明らかにするために、
NaOH 濃度が 0.75mol/L で、NaCl 濃度が 0.005
〜5.0mol/L の間で調整した 4 種類の脱着液に
NLDH をそれぞれ浸して、吸着されたリンの
うち脱着液中へ回収されたリンの比率（回収
率）を求めた。 
	 また、HT/Ze リン回収法の 1 つの脱着液に
よる NLDH と GZe の共役的脱着再生につい
て検討した。 
 
（４）脱着液中からのリン回収試験 
 NLDH と GZe を脱着処理後には、脱着液中
にリンとアンモニアが集積される。本試験は
マグネシウムを用いて脱着液中からのリン



回収を試みたものである。マグネシウムと初
期 pH を変化させて、リン回収に最適な条件
を検討した。 
	 また、前述の脱着試験で明らかにした吸着
材からのリン回収率と、本試験で得られる脱
着液中からのリン回収率の積から本システ
ムのリン回収率を算出した。 
 
（５）実廃水を用いた吸・脱着試験	 
	 吸着法では、カラムに吸着材を充填し、そ
こへ処理対象水や脱着液を通水させること
で吸・脱着処理が行われる。本試験では、NLDH
と GZe をそれぞれ充填した 2つのカラムを準
備し、NLDH カラムには下水処理水を、GZe カ
ラムには 1µmのフィルターで浮遊物質を除去
した生下水を通水させた。通水条件を表-1 に
示す。	 
	 

表-1	 通水条件	 

	 
	 通水処理後にはカラムを回収して、脱着液
を通水させた。脱着液を貯留タンクで調整し、
そこからカラムへ通水させ、別のタンクに処
理後の脱着液を貯留した。まずは NLDH 充填
カラムへ脱着液を通水させて脱着液を一時
的に貯留し、次に NLDH の脱着処理後に一時
貯留した脱着液を GZe充填カラムへ通水させ
てリンとアンモニアを同一の脱着液中に回
収した。	 
	 
	 
４．研究成果	 
（１）NLDH と GZe のリンおよびアンモニアの

飽和吸着量	 
	 表-2 に等温吸着線から得られた NLDH のリ
ンの飽和吸着量と、CEC測定から得られた GZe
アンモニアの飽和吸着量を示す。	 
	 一般的には、粒状化を行うと粒内部の吸着
材が液相に曝されづらくなるため、吸着量が
低下する。また、バインダーを添加した場合
にはバインダーによる被覆や、バインダーの
重量分による吸着量低下が起きる。このよう
な現象によって、GZe の造粒化ではアンモニ
アの飽和吸着量が粉末態の 47%にまで低下し
た。市販の粒状ゼオライトでも GZe と同程度
の吸着量低下が起きているため、本吸着材の
アンモニア吸着量は妥当であり、本試験に用
いることが可能であると考えられる。	 

	 粒状 NLDH の場合でもリンの飽和吸着量の
低下が観られたものの、その低下は僅かであ
り、粉末 NLDH の飽和吸着量と大きな差異が
無かった。これはバインダーを用いなかった
ことや、粒の内部までリンが到達していたた
めであると考えられる。以上のことから、
NLDH はリン吸着に適していることが明らか
になった。	 
	 
表−2	 リンおよびアンモニアの飽和吸着量	 

	 
（２）リンおよびアンモニアの脱着試験	 
	 図-1 に NaCl 濃度とリン回収率の関係を示
す。図から、NaCl 濃度が 0.05mol/L の場合で
は回収率が低くなったものの、NaCl 濃度が高
くなるほどリン回収率も高くなる傾向であ
り、粒状 NLDH に吸着されたリンのうち、最
大で 90%が脱着液中に回収できた。また、NaCl
濃度は 0.5mol/L 以上であれば高い回収率を
得られることが分かった。粒状 NLDH の回収
率は粉末態とほとんど差異が無いことから、
粒状 NLDH は粉末態と同等の性能を示してい
ることが分かった。	 
	 NaOH が 0.75mol/L、NaCl 濃度が 5.0mol/L
の条件でリンを回収した脱着液へ、アンモニ
アを吸着した GZeを浸してアンモニアを脱着
させた。その結果、吸着されていたアンモニ
アの 96%が脱着され、リンと同様の高い回収
率を同時に得られることが明らかになった。
このことから、HT/Ze リン回収法の 1 液によ
る共役的な脱着再生が可能であるといえる。	 
	 

図-1	 NaCl 濃度と回収率の関係	 
	 
（３）脱着液中からのリン回収量	 
	 図-2 に pH とリン回収率の関係を示す。マ
グネシウムを添加すると MAP結晶またはリン
酸マグネシウム結晶が生成され、脱着液中の
リンは不溶化されて回収される。また、この
反応を進行させるためには適切な pH に調整
する必要がる。脱着液は pH が 13 以上あり、
添加したマグネシウムは上記に示したリン
の結晶ではなく、水酸化マグネシウムが生成
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されるため、pH を下げる必要がある。	 	 
	 図から、pH が 13 より小さくなるに従いリ
ン回収率が上昇し、pH が 10 の条件で最大と
なった。その後、pH が 9 になると急激にリン
回収率が低下した。よって、リン回収には脱
着処理後の脱着液の pHを 10 に低下させる必
要があることが分かった。また、脱着液中の
リンの 90％を回収することができる。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図-2	 pH 条件とリン回収率の関係	 
	 

	 以上の結果と脱着液へのリン回収率を併
せて考慮すると、吸着したリンの約 81%が結
晶として回収できることが明らかになった。	 
	 
（４）実廃水からのリン回収量	 
	 図-1 にリン吸着量の経時変化を示す。図か
ら、通水速度によって NLDH のリン吸着量は
異なり、通水速度が速い SV=4 の場合には
0.16mmol/g、遅いSV=1の場合には0.24mmol/g
を示し、通水速度が遅いほど吸着量が多くな
るという結果が得られた。しかし、吸着が平
衡に達するまでの時間は SV=1 の方が短いた
め、吸着平衡後に新しい NLDH に交換するこ
とで、SV=4 では SV=1 の吸着が平衡に達する
までに吸着したリンよりも多くのリンを吸
着することができることが分かった。	 
	 SV=4 ならびに SV=1 のリン吸着量は、吸着
試験で求めた吸着量の 8.4%、12.3%であった。
既往の一般的な HT による実廃水からのリン
回収でも、廃水中に存在する炭酸イオンや硫
酸イオンによってリンの吸着量が理論値の
10％程度まで低下することが報告されてお
り、NLDH でも同様の現象が確認されたといえ
る。リンの吸着量を向上させるためには炭酸
や硫酸イオンが少ない廃水を適用すればよ
いものの、そのような廃水はほとんど存在し
ないため、熱処理や組成の改変など、NLDH 自
体のリン吸着能を改善させる必要が明らか
になった。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図-3	 リン吸着量の経時変化	 

	 図-4はGZeのアンモニア吸着量の経時変化
である。図から、アンモニアの吸着は 30 日
程度で飽和に達している。吸着量は最大で
1.34mmol/g に達しており、飽和吸着量までア
ンモニアを吸着できていることが分かった。	 
	 30 日経過後には累積吸着量が減少してい
るが、これは流入水よりも流出水のアンモニ
ア濃度が高くなったことを意味する。そのた
め、カラム内部に汚泥が蓄積し、生物学的な
反応によってアンモニアが放出されたと推
察される。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図-4	 アンモニア吸着量の経時変化	 
	 
	 吸着試験終了後、SV=1 の条件でリンを吸着
させた NLDH 充填カラムに NaOH 濃度を
0.75mol/L、NaCl 濃度を 0.5mol/L に調整した
脱着液を連続通水させて、脱着液中にリンを
回収した。その後、処理後の脱着液の pH を 9
に調整し、GZe 充填カラムへ通水させてアン
モニアを回収した。	 
	 表-3 にはリンおよびアンモニアの回収率
を示す。表から、吸着されたリンはそのほと
んどを回収することができた。これは、脱着
液を連続通水させたためリンを含まない、常
にフレッシュな脱着液を NLDH に接触させる
ことができたため、脱着効率が高くなったと
推察される。	 
	 一方で、アンモニアの回収率は 41%となっ
った。アルカリ条件下ではアンモニアは大気
中へ放散しやすい NH3 の形体で存在している
ため、アンモニアストリッピングによって液
相中から大気中へアンモニアが放散しやす
い。そのため、本試験では脱着液の pH を 9
に調整して GZe充填カラムに通水させたもの
の、ポンプによる機械的な衝撃によって水溶
液が強く攪拌されて、アンモニアが大気中へ
放散されたと考えられる。MAP の生成にはア
ンモニアも必要なため、この現象を考慮して
脱着処理に適用する GZeの量を予め多くして
おく必要が明らかになった。	 
	 

表-3	 リンとアンモニアの回収率	 
	 
	 
	 
	 
	 	 
（５）総括	 
	 本研究では、HT/Ze リン回収法の実用化の
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ために基礎試験ならびに実廃水を用いた実
証的試験を行い、以下の知見を得た。	 
	 NLDH は粒状でも粉末態と同等の性能を持
っており、実使用において有用な吸着材であ
ることが実験的に示された。	 
	 脱着試験では、1 つのアルカリ NaCl 水溶液
のみで、リンとアンモニアをそれぞれ吸着し
た NLDH と GZe を共役的に脱着できることを
示し、1 液中にリンとアンモニアを集積する
ことができた。	 
	 脱着液からのリン回収試験では、脱着処理
後に脱着液中に回収されたリンの 90％を回
収することができた。また、脱着試験の結果
と併せて考慮すると、吸着したリンの 81％が
回収可能であることを明らかにした。	 
	 実証的な試験として行った下水からのリ
ン回収でも、基礎試験と同様の高いリン回収
率が得られた。回収効率を向上させるには、
下水処理水中に含まれる炭酸や硫酸イオン
による NLDH の吸着妨害を低減するための
NLDH の吸着機能改善が必要なことが分かっ
た。しかし、本試験から HT/Ze リン回収法は
実廃水からでもリンを回収可能なことを示
した。	 
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