
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２４年 ５月２１日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：ハイドロタルサイトとゼオライトを併用した HT/Ze リン回収法を実

用化させるために、粉末吸着材の造粒化、造粒物の性能評価、下水中のリンとアンモニアの吸

着処理について検討した。試作した造粒吸着材を性能評価したところ、両吸着材ともに十分な

吸着・脱着能を保持しており、有用な造粒物を開発できた。また、これら造粒物を下水の吸着

処理へ適用し、両吸着材ともリンとアンモニアを吸着し、本法が実用化可能なことを確かめた。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, granulation method of powdered adsorbent, and its 
performance is evaluated for practical application of phosphorus recovery from raw 
sewage. Further an adsorption test i.e., HT/Ze Phosphorous recovery method is 
proposed that uses hydrotalcite and zeolite. It was confirmed that each granulated 
adsorbent has adsorption and desorption ability of phosphate and ammonium and 
these Granulated adsorbents can be used for treatment of raw sewage. Considering the 
above, HT/Ze phosphorus recovering method is possible for practical application. 
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１．研究開始当初の背景 
 わが国の水環境は、下水道の整備によって
有機物による汚濁は解消されつつあるが、一
部の閉鎖性水域では富栄養化が起きること
で藻類の異常増殖等に伴う水質の悪化が問
題となっている。そのため、窒素やリンの排
出負荷を削減し、富栄養化を抑制することが
重要である。 

 一方で、リンは経済活動に必要な資源の一
つである。わが国で消費されるリンの原料で
あるリン鉱石は国内で産出されておらず、ほ
ぼ全量を輸入に依存している。リン鉱石は石
油資源と同様に枯渇が危惧されており、様々
な説があるものの、今後 60〜70 年で現存リ
ン資源の半分が消費されると試算されてい
る。米国は既にリン鉱石の輸出を禁止し、近
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年の主な輸入元であった中国も輸出規制を
実施しており、リン鉱石の価格は 2008 年に
高騰した。そのため、環境中へ排出されるリ
ンを回収し、肥料として再利用するなどのリ
ン回収プロセスの重要性が高まっている。 
 リンは様々な経路を経て環境中へ排出さ
れているが、その中でも下水はリンに富んで
おり、また処理施設へ収集されるため、回収
が容易なポイントの一つである。既に福岡市
や島根県では MAP法によるリン回収が行われ
ており、国交省も晶析法や MAP法などによる
下水道におけるリン資源化の検討を進めて
いる。しかし、晶析法や MAP 法は低リン濃度
で結晶の成長速度が遅くなるなどの問題が
あるため、下水処理工程の中でもリン濃度が
比較的高い下水汚泥処理系への適用が多い。 
 そこで、下水処理水などの低リン濃度廃水
からのリン回収を目的として吸着法である
HT/Ze リン回収法を開発した。これはリン酸
を吸着するハイドロタルサイト（HT）とアン
モニウムを吸着するゼオライト（Ze）を併用
した技術である。従来は、吸着処理後の吸着
材の脱着・再生処理ではそれぞれに専用の処
理液が必要であったが、HT と Ze の組み合わ
せた場合では、共通の処理液を脱着処理に用
いることができる。更に、1 液脱着であるた
め、吸着材から脱着し脱着液中に集積したリ
ン酸とアンモニウムを肥料として有用なリ
ン酸マグネシウムアンモニウム（MAP）とし
て回収することが可能である。 
 これまでの基礎研究でその原理が実行可
能なことを確認した。しかし、実用化に向け
て吸着材の造粒化処理や実廃水からのリン
回収については未だ知見を得ていないこと
が課題として挙げられる。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では HT/Zeリン回収法の実用化を目
的として、基礎研究で課題として挙げた粉末
吸着材の造粒化、造粒物の性能評価、下水中
のリン酸とアンモニアの吸着処理について
実験的に検討し、本法の実証性検討を行った。 
 
 
３．研究の方法 
 造粒吸着材は、HT は従来のものよりも結晶
子サイズがナノオーダーで自己造粒性があ
る粒状 NLDH-G（1.0〜2.0mm）を試験に使用し
た。ゼオライトはガラス粉末を原料としたガ
ラス粉末ゼオライトをセメントで 1.0〜
3.0mm に造粒したもの（CEC=100meq/100g）で
ある。 
 吸着能は両吸着材の等温吸着線を作成し、
Langmuir 式から飽和吸着量を算出すること
で評価した。その後、算出された飽和吸着量
までリン酸とアンモニウムをそれぞれ吸着

させた NLDH-G とゼオライトをアルカリ NaCl
水溶液に浸し、脱着したリン酸とアンモニウ
ムを定量して両吸着材の脱着能を評価した。
ここで、脱着液として使用するアルカリ NaCl
水溶液の組成は、基礎的な検討で得られた知
見を基に NaOH:NaCl:=0.75M:5.00Mとした。 
 実廃水に含まれるリン酸及びアンモニウ
ムの吸着処理では、吸着材充填槽（容積 10L）
に生下水を通水させて行った。また、吸着槽
流出入水を適宜採取し、リン酸、アンモニウ
ム、硫酸塩を分析した。 
 
 
４．研究成果 
(1) 図-1 に吸着等温線と逆数プロットを示
す。また、NLDH-G の比較対照として、粉末
NLDH（NLDH-P）のデータも図中に示している。
●、■が吸着等温線で、▲、▼が逆数プロッ
トである。図から、逆数プロットに直線関係
が認められたため、Lagmmuir 式の切片からリ
ン酸の飽和吸着量を算出し、粒経 0.5mm 以下
の NLDH-P では 1.97mmol/g、粒経 1.2mm 以上
の NLDH-Gでは 1.90mmol/gの理論値がそれぞ
れ得られた。粒径による差異が小さかったた
め、用途に応じて柔軟に粒径の選択が可能で
あると考えられる。また、図示はしていない
が従来の研究で使用されていた粒状ハイド
ロタルサイト（GHT）の理論値は 0.22mmol/g
であることから、NLDHのリン吸着能がかなり
高いことが分かった。 
 

 
図-1 NLDHの吸着等温線と逆数プロット 

 
 
(2) ガラス粉末ゼオライトの等温吸着線、
並びに逆数プロットを図 2に示す。図から本
吸着材も NLDH と同様に、逆数プロットに直
線関係が認められたため、Langmuir式を用い
て飽和吸着量を算出した。その結果、ガラス
粉末ゼオライトのアンモニウム飽和吸着量
は 2.14mmol/g-Ze であり、CEC の 86%相当の
吸着量を有していることが分かった。CEC の



 

 

測定試験では、ゼオライトの吸着座に可能な
限り NH4

+を吸着させるために高濃度の酢酸ア
ンモニウム水溶液が用いられるが、下水処理
の場合にはそのような高濃度にはならない。
そのため、本試験の結果のように CECと飽和
吸着量に差が生じたと考えられる。しかし、
NLDH の飽和吸着量と併せて考慮すると、
HT/Ze リン回収法へガラス粉末ゼオライトを
適用するには十分な吸着量であることが分
かった。 

 
図-2 ガラス粉末ゼオライトの吸着等温線と

逆数プロット 
 
 
(3) 図-3 に吸着されたリン酸とアンモニウ
ムの脱着率を示す。また、対照値として GHT
の脱着率も示している。 
 図から、両物質は共に実験開始から 8時間
後までに脱着反応が平衡に達していること
が分かる。特に、従来使用していた GHTは平
衡に達するまで 24時間を要していたが、NLDH
はそれよりも短い脱着処理時間で平衡に達
し、尚かつほとんどのリン酸を脱着液中に回
収できた。このことから、NLDHの吸脱着反応
は従来の GHTよりも効率が高いことが実験的
に示された。 
 液相中のアンモニアは遊離性の NH3 や NH4

+

のイオン状態で存在しており、その存在比は
pH によって決定され、pHが高いほど NH3が増
加する。また、ゼオライトのイオン交換反応
は NH4

+と Na+の交換反応であるため、遊離性の
NH3はゼオライトに吸着されにくい。つまり、
本試験ではアルカリ NaCl 水溶液を脱着に用
いていることから、高いアンモニウム脱着率
が得られたといえる。 
 ここで、リン酸とアンモニウムの脱着時間
を比較する。ガラス粉末ゼオライトは処理時
間に 8時間を要するものの、従来の GHT を用
いた場合では 24 時間を要し、16 時間の差が
生じる。脱着液中のアンモニアはそのほとん
どが遊離性の NH3 として存在しているため気
相へ離脱しやすく、本試験中でもその現象が

確認された。脱着処理後はリン酸をリン酸マ
グネシウムアンモニウム結晶として回収す
ることから、アンモニアの離脱現象を考慮し
て両吸着材を脱着処理する必要があった。し
かし、NLDH-G を用いた場合では両材料の脱着
処理時間は同等であるため、同時脱着処理が
行えることが明らかになった。 
 以上のことから、両吸着材の脱着特性を確
認することができ、その処理時間に関する知
見も得られた。 
 

図-3 リン酸とアンモニウムの脱着率の 
経時変化 

 
 
(4) 図-4には NLDH-Gとガラス粉末ゼオライ
トをそれぞれ充填した槽に生下水を通水し
た場合の流入及び流出水のリン酸濃度を示
す。また、図-5には硫酸塩濃度の変化を示す。 
 ガラス粉末ゼオライト充填槽でも若干で
はあるが、リン酸濃度の減少が確認された。
ガラス粉末ゼオライトには製造時で使用さ
れたアルカリ成分が付着しており、その影響
で流出水の pH が上昇した。また、バインダ
ーにセメントを使用しており、ガラス粉末ゼ
オライトにはカルシウムが多く含まれてい
る。これらを考慮すると、リン酸がセメント
に含まれるカルシウム等と結合したことで
リン酸濃度の減少が起きたと考えられる。 
 NLDH は、実験開始から 10 日後までは流入
水中のリン酸をほぼ全て吸着し、その後は
徐々に流出水中のリン酸濃度が上昇した。図
-5 の硫酸塩に関しても、10 日後から同様の
濃度上昇が見られた。これは、2 価の陰イオ
ンである硫酸塩も NLDH-G に吸着されている
ことを示しており、リン酸吸着と競合するこ
とが分かった。本試験では後述するアンモニ
ウムの吸着処理も行うために、アンモニウム
も豊富に含まれる生下水を用いたものの、最
適な HT/Ze リン回収法の適用条件としては、
硫酸塩濃度が低い排水がより適しているこ
とが示唆された。 
 累積リン酸吸着量は飽和吸着量の理論値



 

 

の 10%程度に達しており、これは一般的な HT
を用いた実廃水のリン吸着に関する知見と
同等の吸着量であるため、NLDH-G も十分実用
可能であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-4 リン酸濃度の経時変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-5 硫酸塩の経時変化 
 
 
(5) 図-6 にアンモニウムの経時変化を示す。
NLDH-G 吸着槽の流出水のアンモニウム濃度
は、流入濃度とほぼ同程度の濃度で推移した。
一方で、ガラス粉末ゼオライトは 20 日目ま
で流入水のアンモニウムを 30%程度吸着した。
本試験では NLDH-G 充填槽とガラス粉末ゼオ
ライト充填槽の流量を揃えており、アンモニ
ウムの流入負荷が大きくなった。そのため、
30％程度の吸着率であったと推察される。ま
た、製造段階で使用されたアルカリの影響に
より、試験開始から 10 日目までは pH が 12
程度で推移したことも吸着率が上昇しなか
った要因として挙げられる。 
 アンモニウムの累積吸着量も算出すると、
リン酸と同程度であることが分かった。脱着

処理後にはマグネシウムを添加して、リン酸
とアンモニウムをリン酸マグネシウムアン
モニウム結晶として析出させるため、等量の
リン酸とアンモニウムが必要である。よって、
吸着率は 30%程度であったものの、リン酸マ
グネシウムアンモニウム結晶析出のために
必要な量のアンモニウムを吸着できること
が分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-6 アンモニウムの経時変化 
 
 
(6) 以上の結果から、効率的な吸・脱着が可
能な粒状吸着材の製作に成功し、実廃水から
のリン酸及びアンモニウムの吸着処理が可
能なことが明らかにし、HT/Ze リン回収法の
実用化が可能であることを確認した。 
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