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研究成果の概要（和文）：水質汚濁防止法の排出規制において，フッ素化合物に関する暫定基準が設けられているメッ
キ業等の小規模事業者に対し，研究代表者が歯のう蝕（虫歯）予防にヒントを得て開発を進めてきたナノバイオミメテ
ィックプロセスを活用した１）水処理資材の開発，２）水処理効率をオンサイトで観察できる分析技術，３）水処理で
発生する汚泥の再資源化，および４）水処理技術導入による効果の評価を行った。得られた主な成果は，１）リン酸カ
ルシウムの一種であるDCPDを用いた水処理に適した資材開発，２）メッキ業など小規模事業所におけるフッ素排水処理
の技術課題の抽出，３）処理水中のフッ化物イオンを簡便に測定できる技術の開発である。

研究成果の概要（英文）：In small factory such as plating industry, treatment of fluoride in waste water is
 one of the important issues. In this research project, we have developed 1) functional material for water
 treatment based on "nano-biomimetic reaction of dicalcium phosphate dihydrate (DCPD)", 2) on-site monitor
ing process for effluent, 3) effect of introducing novel water treatment system for company.
Major results in the project are as follows; 1) Development the DCPD having various particle shape that su
itable for water treatment, 2) Surface modification by hydroxyapaite (HA) on surface of the DCPD particle,
 3) On site monitoring of fluoride in effluent, and 4) technical issues for waste water treatment in small
 industrial sites.

研究分野：

科研費の分科・細目：

環境無機材料科学
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様	
 式	
 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	
 

１．研究開始当初の背景 
1.1. フッ素排水処理に関する背景 
	
 フッ素化合物を含む工業排水の処理は長
年にわたって産学共通の技術課題となって
いる。水質汚濁防止法（以下水濁法）におけ
るフッ素化合物の排出基準はフッ素量とし
て 8 mg/Lであるが，メッキ業，温泉業などの
小規模事業者に対して 15～50 mg/Lという暫
定基準が設定されている。この暫定基準は 3
年ごとに見直しが行われ，今のところは延長
されているものの，将来基準値が 8 mg/Lの一
律規準へ移行することを視野に入れた，小規
模事業者に適した排水中フッ素化合物の高
度処理技術が渇望されている。 
	
 メッキ業に着目すると，先端産業で使用さ
れる部材の性能を左右するメッキ工程にお
いて，アルミ前処理加工や化研加工において
フッ素化合物はきわめて重要な薬剤成分と
なっている。しかし，工程に伴って発生する
フッ素排水を一律規準である 8 mg/L にまで
処理できない事業所が全体の 12%存在し，こ
のうち 70%が上記特殊加工を武器としてい
る小規模事業者であることが指摘されてい
る（全国鍍金業工業組合連合会，以下全鍍連
の平成 19年データ）。 
	
 これらの事業所においては，単にフッ素排
水処理の効率を向上させる技術ニーズだけ
でなく，水処理に伴って発生する放流水中に
含まれるフッ素化合物濃度を簡便に分析す
る技術，水処理に伴う企業内での収支バラン
ス等，種々の技術課題が存在する（図１）。 
	
 このようにメッキ業のみならずフッ素を
扱う小規模事業所に対し，従来のプラント
を活用しつつ簡便かつ経済的な高度水処
理を可能とするシステムを，要素技術で
はなくパッケージ化して提供することは，
我が国の産業基盤を支える中小企業の健全
な操業および将来の発展のための課題の一
つであると考えた。 
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図 1	
 フッ素排水処理の技術課題の概念図 
 
1.2. バイオミメティックプロセス 
	
 本研究におけるフッ素排水処理の構築に
おいては，研究代表者らがこれまでに進めて
きた「リン酸カルシウムの転化反応」を用い
た。これは生体内で歯や骨にフッ化物イオン
が沈着することや，う蝕（虫歯）予防のため
に歯の表面にフッ化物溶液を塗布する化学
プロセスにヒントを得たものである。 
	
 具体的には，リン酸カルシウムの一種であ

る第二リン酸カルシウム（DCPD，CaHPO4・
2H2O）をフッ化物イオンを含む水溶液中に添
加すると，まず粒子表面に数十 nm の前駆体
粒子が析出し，その後フッ化物イオンと反応
して安定な鉱物であるフッ素アパタイト
（FAp，Ca10 (PO4)6F2）を生成する反応（Tafu，
Chohji, J. Ceram. Soc. Jpn., 113, 263-267 
(2005) ）を用いた。しかしこの反応を本研究
の目的となる水処理に適応するためには，
種々の共存イオンによる妨害や，水処理に適
した DCPDの製造等，多くの課題がある。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では，メッキ業等の小規模事業所か
ら発生するフッ素含有排水を対象に，既存の
プロセスをできるだけ活用した高効率・低環
境負荷技術パッケージの構築を目的に，以下
の内容で検討を進めた。 
 
①ナノバイオミメティックプロセスを活用
した，水処理に適したリン酸カルシウム塩の
デザイン・合成技術 
②排水処理効率を簡便に評価できる「オンサ
イトモニタリング」技術 
③副生物の触媒等，リン・フッ素源・水処理
材料への再利用技術の開発 
④上記技術を実装することによる企業倫理
に立脚した企業価値・収益向上シナリオ構築 
⑤国内外の民間企業，業界団体などのネット
ワークを駆使したアウトリーチ，情報発信 
 
３．研究の方法 
3.1. ナノバイオミメティックプロセスを活
用した，水処理に適したリン酸カルシウム塩
のデザイン・合成技術：研究代表者らはこれ
までにDCPDを水や温水に懸濁させるだけで
DCPD 粒子表面に前駆体粒子を誘起させるこ
とができることを示している（M. Tafu, T. 
Chohji 他 , Trans. MRS-J, 35(2), 377-380 
(2010)）。この前駆体は DCPDが水に若干溶解
して生じたカルシウムおよびリン酸イオン
から生成した，DCPD よりも溶解度の低いリ
ン酸カルシウム塩である水酸アパタイト（HA, 
Ca10 (PO4)6(OH)2）であると推測されるが，
DCPDの反応における HAの効果について検
討を行った。具体的には DCPDに HAを種々
の割合で混合させて，水溶液中フッ化物イオ
ンとの反応性を評価した。また材料の分野で
セラミックスや金属材料表面に HAをコーテ
ィングさせることができる溶液として広く
用いられている擬似体液（SBF）中に DCPD
を浸漬し，粒子表面に HAを析出させたもの
についても評価した。 
	
 DCPD は水溶液中でその粒子形状を変える
ことなく，FApへと添加する。そのことから，
DCPD の粒子形状を制御できれば，水処理で
発生する汚泥中の FAp 粒子のろ過性等を改
善することができると期待される。そこで，
通常の溶液法における DCPD 合成において，
粒子形状に及ぼす合成条件の探索を行った。 



	
 また安価な DCPDの製造を目的に，水産業
廃棄物等の未利用資源からのDCPD合成条件
の検討を行った。これらの検討は，世界最大
のリン酸塩メーカーである，ドイツ ICL-PP
（旧ヘキスト→BK Giulinini GmbH）の Dr. 
Staffel氏，Dr. K. Panagiotidis氏らの助言指導
も受けて進めた。 
 
3.2. 排水処理効率を簡便に評価できる「オン
サイトモニタリング」技術：研究分担者の間
中が保有する吸光光度法における発色の制
御技術を活用し，処理後の放流水等に含まれ
るフッ化物イオン濃度を評価できる技術の
開発を行った。 
 
3.3. 副生物の触媒等，リン・フッ素源・水処
理材料への再利用技術の開発：DCPD を用い
て排水中のフッ化物イオンの処理を行うと，
FApを含む汚泥が得られる。この汚泥を用い
た機能性材料合成や，他の資源への転用可能
性について検討を行った。 
 
3.4	
 上記技術を実装することによる企業倫
理に立脚した企業価値・収益向上シナリオ構
築：東京都鍍金工業組合の協力をいただき，
東京都内の小規模事業所での聞き取り調査，
水処理プラントの視察および排水のサンプ
リング等を行い，DCPD の小規模事業所への
適応性を検討した。また，種々の業界からの
聞き取り調査により，フッ素排水処理の経済
性を向上させるためにDCPDがどのような貢
献を果たすことができるかを検討した。 
 
3.5. 国内外の民間企業，業界団体などのネッ
トワークを駆使したアウトリーチ，情報発
信：アウトリーチの方法として，Webページ
の公開に加えて，展示会等での出展による研
究内容の紹介，民間企業等の来場者との情報
交換による研究内容の補正等を行った。 
 
４．研究成果 
	
 本研究で得られた主な成果を以下に示す。
詳細については研究内容を紹介した Web ペ
ージにて公開予定である。 
 
4.1. ナノバイオミメティックプロセスを活
用した，水処理に適したリン酸カルシウム塩
のデザイン・合成技術 
(1) DCPDの反応におよぼす HAの効果 
	
 DCPDに HAを種々の割合で混合し，フッ
化物イオンを 20 mg/L含む水溶液中に固液比
1:1000の割合で添加し，種々の時間経過後の
フッ化物イオン濃度を評価した。結果，図２
に示すようにDCPD混合によりDCPDの反応
初期に見られる，フッ化物イオン濃度が変化
しない「遅れ時間」が解消し，反応性の改善
が見られた。しかしながら反応後に得られた
FAp の粒子形状は DCPD の形状を反映せず，
混合した HAの形状を反映する結果となった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2	
 DCPDに HAを混合することによる 
フッ化物イオンとの反応性改善効果 
 
一方，DCPD粒子表面に HAをコーティング
した系では粒子形状はDCPDの形状と類似し
たものとなった。以上の結果より，DCPD の
反応に HAが及ぼす効果は図３に示すもので
あることが明らかとなった。HA がフッ化物
イオンとイオン交換してまず FAp を生成し，
DCPD のカルシウムおよびリン酸イオンを消
費しながら FAp 粒子が成長するものと考え
られる。DCPDと HAが接触していると，FAp
はDCPD粒子を鋳型のようにして成長するこ
とにより，DCPD 粒子の形状を反映する（論
文業績２）。水処理に DCPD を活用する際に
は、生成する汚泥の性質改善の観点からも，
DCPD粒子表面への HAコーティングが効果
があるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３	
 DCPDの反応に及ぼす HAの効果 

 
(2) DCPDの粒子形状の制御 
	
 DCPD の粒子形状制御は，(1)で示した HA
とのハイブリッド化と組み合わせることに
より，水処理で発生するスラッジ中の FAp粒
子形状の制御が可能となり，結果汚泥の分離
能力向上等，水処理の効率化が可能となると
期待される。検討の結果，未利用リン酸中に
含まれていることがある酢酸，あるいは共存
酸がなくても溶液の pH 等を制御することに
より，図４に示すように DCPDの粒子形状を
板状から板状が凝集した花弁状に変化させ
ることができた。（論文業績２，７） 
 
(3) 未利用資源を用いた DCPDの合成 
しじみなどの水産業廃棄物と廃リン酸を原
料として，DCPD の最適合成条件を明らかに
した。図５に示すように得られた DCPDはフ
ッ化物イオンの除去性能が市販のDCPDに近
いものとなったことから，安価な DCPDを得
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るために参考となる知見が得られたものと
考えられる。（論文業績５，６） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４	
 DCPD粒子形状におよぼす溶液 
	
 	
 	
 pHと酢酸共存の効果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５	
 しじみと廃リン酸から得られた DCPD 
 
(4) 排水処理への適応性評価 
	
 事業所で発生するフッ素排水の調査結果
から，DCPD の反応を阻害することが知られ
ている，マグネシウムイオンが多くの排水中
に存在することを確認した。DCPD とフッ化
物イオンに対するマグネシウムイオンの影
響を調べた結果，わずか数 mg/L のマグネシ
ウムイオンの存在でDCPDの反応が阻害され
ること，図６に示すようにその影響は溶液の
pH により異なることが明らかとなった（論
文業績１）。しかしマグネシウムによる影響
は上記(1)に示した，DCPDと HAとの複合化
により，回避が可能であることもあわせて見
いだすことができた（発表予定）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６	
 DCPDとフッ化物イオンとの反応に 

マグネシウムイオンが及ぼす影響 
 
4.2. 排水処理効率を簡便に評価できる「オン
サイトモニタリング」技術 
	
 水環境中のフッ化物イオンの分析におい
て，広く用いられているランタン-アリザリン
コンプレキソン（La-ALC）を用いた吸光光度
法において，濃度と共に吸光度（色の濃さ）
が連続的に変化することが，個人の色覚によ
る検出誤差を生むことに着目し，図 7に示す
ように La-ALCの妨害成分であるアルミニウ
ムイオンを種々の量添加することで，所望の
フッ化物イオン濃度を境に色調が急激に変
化する系の構築に成功した（論文業績４） 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7	
 通常の吸光光度法の色調変化（左） 
と妨害物質添加による色調変化の制御（右） 
の概念図 
 
4.3. 副生物の触媒等，リン・フッ素源・水処
理材料への再利用技術の開発 
	
 DCPD を用いて排水中のフッ化物イオンの
処理を行ったあとに発生する FAp を含むス
ラッジの利活用について調査を行った。アパ
タイトに金属を複合化させることにより，有
機反応の触媒としての利活用ができること
が報告されている。鹿児島大学と未利用資源
からの触媒合成の取り組みを平成 25 年度か
ら進めているが，フッ素排水処理から得られ
たスラッジからの触媒合成についても検討
を行う予定である。 
	
 当初の計画で検討していたリンやフッ素
の資源としての再利用については，リン酸メ
ーカー等との意見交換でその可能性を検討
している。 
 
4.4	
 上記技術を実装することによる企業倫
理に立脚した企業価値・収益向上シナリオ構
築 
	
 東京都鍍金工業組合の協力をいただき，実
際にメッキ会社の製造現場における，排水中
フッ素化合物処理の現状と課題について調
査を行った。結果，処理後の放流水に含まれ
るフッ素化合物濃度の観点から見れば，業界
努力によるフッ素フリー薬剤の選定等によ
り「フッ素排水」の発生量そのものが減少し
ていること，比較的少量のフッ素排水と「フ
ッ素以外の排水」でそれぞれ処理を行った後
に，処理水を混合することで放流濃度の制御
ができることが指摘された。本研究の最終年
度の平成 25 年に，水質汚濁防止法のフッ素
に関する暫定基準がさらに 3年延長されたた
め，新たな水処理技術導入が見込めない現状
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も共有した。 
	
 しかしながら製造現場での調査等を行っ
た結果，水処理効率以外の面で数点の課題が
あり，これを解決できれば水処理に必要な経
費負担を削減できる可能性があることを見
いだした。 
（１）含水比の高い汚泥の処理コストの高
騰：最終処分場の残余年数が首都圏ではあと
5年程度（(株)日報の廃棄物関連業界誌より）
の現状で，廃棄物の受け入れ費用が徐々に上
昇している。そのため，汚泥量の減容化は排
水処理に伴う費用負担削減のために必要な
課題。（２）汚泥のろ過・沈降性の課題：従
前の水処理においては，発生した汚泥をフィ
ルタープレスで分離しているが，フィルター
の編み目に汚泥の微粒子が詰まることによ
る性能劣化が課題。上述の DCPDによる汚泥
中の粒子形状の制御により，フィルターなど
の維持管理に要する費用を削減できる可能
性がある。（３）汚泥の再利用：（１）の現状
から水処理で発生した汚泥の再利用が求め
られているが砕石代替などの用途に用いる
ためには汚泥からのフッ素化合物の溶出防
止が必須である。 
	
 現在その対策技術を，DCPD および DCPD
と HAのハイブリッドで構築する取り組みを
進めているところである。 
 
4.5. 国内外の民間企業，業界団体などのネッ
トワークを駆使したアウトリーチ，情報発信	
  
	
 情報発信においては，研究室Webページ内
に研究プロジェクトを紹介するページを研
究当初に開設した。 
	
 研究の進捗状況等の社会との共有，事業所
等との意見交換の機会としては，アジア最大
規模の廃棄物に関する展示会である「NEW環
境展」への出展を毎年行った。特に 4.2 で述
べた水環境中のフッ素化合物のオンサイト
モニタリングシステムについては多くのコ
ンタクトが寄せられ，水処理以外の分野での
展開が期待される。 
	
 また，フッ素化合物やリン酸メーカー，プ
ラントメーカー等と「異業種連携会議」を組
織し，産業界での技術ニーズの共有，DCPD
の利活用の可能性の検討を行う機会を作る
ことができた。これらの成果を活かし，単な
る水処理効率向上のみならず，処理に伴う二
次的な環境負荷，経済負担の改善につながる
水処理技術パッケージの開発を今後も続け
ていくこととしている。 
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