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研究成果の概要（和文）：赤泥の坑廃水処理への適用を目指し、赤泥の As(III/V)の吸着特性を
実験的に検討した。廃水として、硝酸系と硫酸系の 2種類を用意し、それぞれにおける As(III/V)
吸着特性を相互比較することによって、赤泥による吸着特性の解明を試みた。また、赤泥中の

Al分を予め溶出させた脱Al赤泥を作成し、通常の赤泥との処理特性を比較することによって、
赤泥が有害元素を取り込む機構を詳細に解明した。 
 
研究成果の概要（英文）：Sorption mechanism of As(III/V) by Red Mud was experimentally 
investigated. Sorption behavior in H2SO4 system was different from compared with it in 
HNO3 system. Al-free Red Mud, which prepared by dissolution of only Al contents from Red 
Mud, was also used to investigate sorption mechanism of As(III/V) in detail.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 酸性坑廃水処理の現状 
 休廃止鉱山からの坑廃水は重金属を含む
廃水の代表的な例の一つである。坑廃水の現
在の問題点として、中和沈殿処理工程で生成
する殿物は固体濃度が低く、脱水性が悪いと
いう点、一般の産業排水とは異なり操業停止
後も引き続き流出する場合が多く、廃水処理
をいわば半永久的に継続して行わなければ

ならい点が挙げられるため、従来の処理法で
ある中和沈殿法に代わる、または補完する新
規な方法の確立が求められていた。 
 
(2) 赤泥の再利用先への期待 
 バイヤー法によりボーキサイトからアル
ミナを生産する際に排出される高 pHの残渣
である赤泥は、国内で年間約 160万トンもの
赤泥を排出しているが、その処理のほぼ全量
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を海洋投棄に頼っている。赤泥の海洋投棄は
地球の環境保全の立場から制限しようとす
る気運が高まり、多国間での条約の締結など
がなされていることから、その処理対策が急
務となっている。赤泥には鉄酸化物、アルミ
ナ、シリカ、チタニアなど有用な物質が数多
く含まれているため、それらの物質を有効に
活用しようと数多くの研究が行なわれてき
た。しかし赤泥の化学組成が一定でないこと
や、各成分の量がどれも中途半端で含水率も
多いことなどから、大量処理が可能、かつ経
済的で有用な利用法は未だ確立されていな
いのが現状であった。 
 
(3) 赤泥による廃水処理の先行研究 
 海外では、赤泥を廃水中の有害金属の吸着
剤として再利用する研究をなされている。
As(V、ヒ素)や Cr(VI、クロム)等を吸着する
特性が報告されていたが、赤泥への吸着のメ
カニズムや共存イオンの影響等の詳細は解
明されておらず、化学組成が一定でない赤泥
の吸着特性を一般化できていない状況であ
った。 
 
２．研究の目的 
(1) 坑廃水処理への赤泥の適用 
 坑廃水処理に中和剤および吸着剤として
赤泥を利用することで、廃棄物の新しい有効
利用法の可能性を探った。坑廃水としては、
国内で例の多い As 含有廃水を対象とし、赤
泥による酸性項廃水の中和特性および
As(III/V)吸着特性を詳細に検討した。 
 
(2) 赤泥による As(III/V)吸着機構の解明 
 赤泥のような種々の鉱物相の混合体によ
る As(III/V)吸着機構は、学術的には未解明な
部分が多い。赤泥を 1つのケーススタディと
して、主として Fe分と Al分から成る吸着剤
に、As(III/V)がどのような機構でどのように
分配されるかを解明することも、本研究のも
う 1つの目的であった。 
 
３．研究の方法 
(1)  赤泥試料の調整 
 赤泥は住友化学工業株式会社より提供を
受けた。実験の再現性および安定性を考慮し、
予め乾燥処理を施したものを試料として使
用した。また、pH3程度の溶液中で赤泥から
Al分のみを溶出させた脱 Al赤泥を別途用意
し、通常の赤泥との処理特性の違いを検討し
た。 
 
(2) 模擬廃水の作成 
 模擬廃水として、硝酸系および硫酸系の 2
種類の初期 As濃度 10 mg/dm3の溶液を用意
した。 
 

(3) 実験条件 
①反応時間  
 反応時間に関しては、As(III/V)除去特性を
把握するための実験では、通常の処理時間と
同様の 1時間に固定したが、反応速度および
除去機構を詳細に検討する実験では、最大で
2000分の長時間反応試験を行なった。 
② pH条件  
 pHに関しては、初期 pHを 1.8に固定して
中和および As(III/V)除去特性を把握する実
験と、pH4.5および 5.5に終始固定しながら
As(III/V)除去特性を把握する試験の2種類を
行なった。 
③ 赤泥添加量 
 赤泥の添加量に関しては、0.5-8.0g/L の範
囲で最適値を検討した。 
 
(4) 実験方法 
 As 除去実験では，200cm3 ビーカー内に，
Asは 10mg/dm3，pHおよび赤泥添加濃度は
所定値になるように溶液 100cm3を作成し，
マグネチックスターラにて一定時間攪拌し
た。懸濁液を孔径 0.2μm のメンブランフィ
ルター（ADVANTEC）を用いてろ過し、ろ
液中の As 濃度を ICP 発光分光分析装置
（SPS-400、IRIS-AP）および水素化物発生
装置(HYD-10)にて分析した。 
 中和実験では, 200cm3ビーカー内に, As濃
度は 10mg/dm3, pH1.8の溶液 100cm3を作成
し, 所定の添加濃度となる赤泥を加えた後, 
マグネチックスターラにて pH上昇が定常に
達するまで攪拌した。その後, As除去実験と
同様にろ液中の Asイオン濃度を測定した。 
 
(5) XAFSによる吸着機構の解明 
 上記実験にて得られたろ過上残さを茨城
県つくば市の KEKにて XAFS解析した。 
 
４．研究成果 
(1)  As(III/V))除去に対する pHの影響 
 pH範囲 3～11において、As(III/V)の除去
特性を検討した。As(V)は As(V)は pH5で最
も良好に除去されたが、As(III)は pH9 にて
最も除去されたものの，pH7～9では残留 As
濃度にほぼ差はなく，As(V)ほど顕著な pH依
存性は見られなかった。また，As(V)は赤泥
を 2.0g/dm3 を添加すれば排水基準値
(0.1mg/dm3)を満たすことができたが，
As(III)の場合は 100mg/dm3を添加しても満
たすことはできなかった。その原因として，
As(V)は赤泥中の Feおよび Al分へ吸着する
のに対して As(III)は赤泥中の Al分への吸着
が困難であることや，As(V)は赤泥中の Feお
よび Al 分に内圏錯体を生成すると考えられ
るが, As(III)は外圏錯体を生成するため, 容
易に脱着しやすいことなどが推察された。
As(III)と As(V)の最大吸着容量を比較したと
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ころ、As(V)は 435 μmol/g に対し、As(III)
は 82.0 μmol/g と大きく差が出ていた。以
上の結果より、赤泥による As(III)の除去結果
は良好であるとは言い難く、赤泥にて As(III)
処理を行なう際には、事前に As(V)への酸化
が必要となると考えられた。一例として、
As(V)は赤泥添加濃度 2.0g/dm3, As(III)は泥
添加濃度 25g/dm3，反応時間 1h，イオン強度
0.05 に設定した場合のそれぞれの除去実験
結果を図 1に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 赤泥による As(III/V)除去の pH依存性 
 
 赤泥による As(III/V)吸着能をさらに把握
するために、それぞれの最適処理条件におけ
る吸着等温線を作成した。本実験では，As(V)
は pH5，反応時間を 2h，As(III)は pH8，反
応時間 1h，赤泥添加濃度は Asの価数に関わ
らず 2.0g/dm3とした。図より，赤泥は As(V)
に対して As(III)の約 5 倍の飽和吸着量を持
っていることが明らかになり，一般的な吸着
剤と同様，Asを除去する際には，As(V)への
酸化を行なってから処理することが必須で
あることが明らかになった。これらの結果よ
り、As(V)の最大吸着量は 435µmol/g 、吸着
強度は 0.59 dm3/µmol が得られた。また、
As(III)の最大吸着量は 82.0µmol/g 、吸着強
度は 0.0023 dm3/µmolが得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 赤泥による As(III/V)吸着等温線 

 
(2) 硝酸系と硫酸系の比較 
 図 3 および 4 に、中和実験より得られた
H2SO4 系，HNO3 系における時間と残留

As(Ⅴ)濃度および溶出 Al濃度の関係を示す。
本実験では，初期 pH1.8，赤泥添加濃度を
4.0g/dm3としたところ，最終 pHは約 4.5で
あった。このとき，HNO3系では赤泥から Al
分が溶出し，その溶出と共に一旦赤泥に吸着
した As(V)の再溶出が確認されたが，硫酸系
では一旦 Al 分は溶出するものの，時間の経
過と共に残存 Al 濃度は減少し，溶液中の
As(V)も時間の経過と共に緩やかに減少する
ことが確認された。このことから，HNO3系
と H2SO4系では赤泥による As(V)除去メカ
ニズムが異なると推察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Asと Al濃度の時間変化（HNO3系） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 Asと Al濃度の時間変化（H2SO4系） 
 
 図 5は pH4.5における残存As(V)濃度の経
時変化を示したものである。本実験では，通
常の赤泥（図中の”standard”））に加え，予
め酸性域において赤泥から Al 分を溶出させ
た脱 Al赤泥（図中”deAl”）を用いた比較実
験も行った。脱 Al 赤泥では，As(V)は主に
Fe分に吸着すると考えられるが，その吸着速
度はHNO3系とH2SO4ではほぼ同様であり，
最終的には初期 As(V)濃度 10mg/dm3のうち，
約 4mg/dm3が吸着除去された。したがって，
通常の赤泥では，残りの 6mg/dm3 の As(V)
は Al 分に吸着除去されると予測された。一
方，通常の赤泥を用いた場合には，HNO3系
では初期の As(V)吸着速度が速いものの，時
間の経過と共に吸着した As(V)が再溶出する
傾向が見られるのに対し，H2SO4系では初期
の As(V)吸着速度は遅いものの，時間の経過
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と共に徐々に残存 As(V)濃度は低下した。
pH4.5において，通常の赤泥を用いた場合に
は Al 分が溶出するが，H2SO4系では As(V)
吸着がその影響を受けないことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 脱 Al赤泥との比較 
 
 図 6 に、H2SO4系における pH4.5 および
5.5 での残存 SO4濃度の経時変化を示す。図
より，溶液中の SO4の一部が赤泥に取り込ま
れることによって減少する傾向が確認でき
た。H2SO4系における pH4.5では，溶出した
Al 分が再び減少する傾向も確認されている
ことから，Alや SO4の赤泥への多層吸着や，
Al2(SO4)3 のような沈殿が生じている可能性
がある。また，H2SO4系では，それらの多層
吸着サイトや沈殿上へ As(V)が再吸着するこ
とによって，As(V)除去が継続的に達成され
ている可能性が示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 硫酸濃度の時間変化 
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