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１．は じ め に

　リンはたとえば中国が2008年にリン鉱石の関税を
100％としたように枯渇が見えてきた資源である１）．
　加えてリンは工業用・食品用・農業用途など多方面
に使われており，なくては生活ができない物質である．
このような状況に対して排水あるいは廃棄物からのリ
ン回収が検討されるようになった２）．
　下水処理場においては，その処理量が大きいので実
用化され供用に至っている方法には，晶析法や凝集法
がある．さらに効率をあげるためのオプションとして，
汚泥に対して熱を加えたり，アルカリやオゾンで溶出
を促進する方法も提案されている３）．他の手法として
黄リンとして回収する溶融法や吸着法などがある．こ
のうち吸着法は比較的簡便な処理で行え，純度の高い
リンが回収できるので今後発展の可能性が高い．実際

に下水を対象としたリン吸着材の開発もメーカーに
よって行われている４）．
　本論文では母体としてバイオマスを使った吸着容量
の高い，リン吸着材の開発を行い，水質的に下水処理
場への適用が可能かどうかを評価した．バイオマスの
有効利用はバイオマス日本の戦略に準じているととも
に，母体が石油製品でないことから，いくばくかの
CO2削減に寄与できることから社会的意義もある．
　ミカン搾汁残渣は製造元の数値によっても異なる
が，原料ミカンの約50％の重量に達し，この処理が経
済的な負担となっている．
　バイオマス吸着剤の利用は，すでに重金属除去に対
していろいろな報告がなされている５）．しかしリンに
関する吸着材の報告はない．提案する吸着剤は ,さら
に重合化と化学修飾を行って，より機能的で高性能の
吸着剤となっている．
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要　　旨

　下水処理プラントからの二次処理水，返流水中のリンと下水汚泥焼却灰から硫酸や塩酸溶液により抽出し
たリンを，ミカン搾汁残渣を起源とした吸着剤（Zr-SOJR）によって吸着性を検討した．二次処理水と返流
水のリン濃度は5.9mg/L と68.2mg/L であった．返流水のリン吸着率はバッチ実験において液固比の増加と
ともに増加した．その吸着能力はジルコニウムフェライトより高い値となった．二次処理水の吸着では，カ
ラム通水実験により通水量が吸着剤容量の300倍以上で破過に達した．焼却灰からのリン抽出は酸溶媒の使
用により効率的に行え，Zr-SOJRで吸着できることを示した．
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　そして本論文においては，その吸着剤の性能評価を ,
下水処理場でリンの回収ポイントである二次処理水，
返流水，汚泥焼却灰からのリン回収過程の基礎的検討
を経て行った．吸着法の性質から規模の大きい処理場
への適用は難しい面もあるが，実際に適用されていて，
ハイドロタルサイトなどは小規模処理場への適用が報
告されている６）．
　また二次処理水，返流水，汚泥焼却灰はそれぞれ性
状や濃度が異なるので，そこからのリン回収を検討す
ることは吸着法の適用に関する貴重な情報を得ること
になる．
　二次処理水は最も利用しやすく，いままでに焼結土
壌７）吸着剤などが検討されている．これは飽和吸着
後の吸着剤の処分が農地還元であることを前提として
いる．それに対して本吸着剤は脱離させたリンを目的
にあった形での回収するところまでを見据えている．
　返流水からのリン回収は脱水後の残留 SS分離の問
題が解決できれば規模の小さいところでは一考に値す
る．実際にMAP法でも生成MAPと SSの分離が難
しく遠心分離機の導入などが検討されている８）．返流
水には嫌気性消化後の残留有機物や共存陰イオンが比
較的高濃度に残留しているので，その影響を検討する．
　焼却灰からのリン回収も最近注目されているところ
である９）．酸でリンを溶解して，効率的に次のリンのみ
を選択的に吸着するプロセスのために効率的にその残
渣を固液分離ができれば，酸によって同時に溶出した
金属の影響も考える必要もなく，良い方法になりうる．

２．実験材料と実験方法

2.1　ジルコニウム担持ミカン搾汁粕吸着材
　冷凍されたミカン搾汁粕318gをミキサーで800cm3

の蒸留水とともに粉砕し水酸化カルシウム8.0gと蒸留
水2000cm3を加えて24時間撹拌した．この過程での反

応を図１に示す．成分のペクチン酸はカルボキシル基
を有する．このままでは水溶性なので水酸化カルシウ
ムでケン化重合することで不溶化とする．得られたろ
過物は60℃で100時間乾燥した．乾燥した固体はミキ
サーや乳鉢を用いて粉砕し，ふるいにより粒径を
300μm以下にした．得られた固体を今後SOJRと略する．
　次のジルコニウムの担持操作は ,まず過剰濃度のジ
ルコニウム（Zr）を含む金属水溶液を調整し pHは1.1
とする．このジルコニウム溶液に SOJRを入れ，24時
間撹拌した．撹拌後，ろ過し固体を60℃で48時間乾燥
し，その後乳鉢で粉砕した．このようにして得られた
固体つまり吸着剤を Zr-SOJRと今後論文中で表記す
る．この処理過程における反応を図２に示す．
2.2　実 験 方 法
　ジルコニウムフェライトは選択的にリンを吸脱着で
きる吸着剤として近年注目されているが，コストの障
壁が指摘されている10）．Zr-SOJRで母体を廃棄バイオ
マスに求めることのコスト削減は現在，排水処理コス
トも勘案した製造プロセスを考慮して詳細に検討中で
ある．ここでは，これら２つの吸着剤の評価を行った．
（1）返流水中のリンの吸着
　返流水は，佐賀市浄化センターより採取した．それ
を１mmのふるいでろ過した．pHは未調整なので7.8，
リン濃度は68.2mg/Lである．撹拌時間は30℃で24時
間とした．なおろ過後の SSは136.1mg/Lである．
　Zr-SOJRとの比較のため市販のジルコニウムフェ
ライト（㈱武田製薬）０～150mgを返流水15cm3にそ
れぞれ三角フラスコに入れて30℃で24時間振とうし
た．振とう後，ろ過し平衡後の濃度を下水試験方法に
従って分析した．
（2）二次処理水中のリンの吸着
　二次処理水は，佐賀市浄化センターより採取した．

図１　ミカン搾汁粕中成分ペクチン酸のケン化重合 図２　ジルコニウムの担持
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pH7.0,　濃度5.9mg/Lのリンが含まれている二次処理
水を供試液とした．Zr-SOJR100mgを0.4cm3充填した
カラムに二次処理水を流速12cm3/hで通水した．なお
処理水の SSが5.3mg/Lであった．吸着剤との接触時
間は２minである．処理水を一定時間ごとに回収し，
リン濃度を測定した．
（3）焼却灰
　焼却灰は熊本市Ｎ処理場より採取した．図３には用
いた焼却灰のふるいによって調べた粒度分布を示す．
75～150μmの分布が多かったので，実験にはこの範囲
の粒度を用いた．XRDの結果よりリンのほとんどは
iron phosphate（Fe4（P4O12）３），aluminum phosphate
（Al（PO3）３），Hematite（Fe2O3）として存在した．また
水分は1.1％，比重0.85，比表面積は4.7m2/gであった．
　焼却灰の性状を王水分解の結果として表に示す．測
定は ICP法による．抽出に最適な溶媒，時間などの
検討は以下の条件で行った．
① 酸抽出における液固比の検討は硫酸濃度を0.01Mか
ら２Mと塩酸濃度を0.01Mから0.5Mまで変えた．
撹拌時間は30℃で４時間とした．

② 希薄濃度溶液での酸・アルカリ溶液の抽出条件の検
討ではそれぞれ0.1Mとして撹拌時間は30℃で４時
間とした．

③ 抽出時間の影響を0.1M塩酸と0.05M硫酸を用いて

30℃の条件で行った．
　吸着実験は0.05M塩酸および硫酸で抽出した溶液10 
mLに加える Zr-SOJRの量を変えて24時間撹拌しそ
の濃度を測定した．

３．結果と考察

3.1　吸 着 機 構
　図４には Zr-SOJRのリン吸着機構を示す．リンの
pHによる存在形態の変化を考えると，OH－と H2PO4

－

あるいは HPO4
2－と交換，H3PO4の場合には付着水と

の交換が考えられる．バイオマスを母材としないリン
吸着剤としてはアルミナ上にカルボキシル基を有する
trimesicを担持し，同様に OH－とリン酸イオンの陰
イオン交換により選択性を高めようとする方法があ
る 11）．ジルコニウムフェライトも同様にジルコニウム
に付着する OH－イオンとの交換がおこる．Zr-SOJR
では，ジルコニウムフェライトと異なり，母材に組み
込まれるのではなく，母材に結合しているカルボキシ
ル基にジルコニウムがカルシウムの代わりに結合する
ので，単位モルあたりに配位する OH－の数が多くな
るため有利に働く．
3.2　返流水からの吸着
　図５に返流水に対してバッチ処理を行い ,その固液
比を変えたときの結果を示す．
　Zr-SOJRを適用すると，リンの吸着率はジルコニ
ウムフェライトより高い吸着率値を示した．Zr-SOJR

図３　焼却灰の粒度分布

表　王水分解による焼却灰中の成分分析 

P　88.0mg/g Al 60.4mg/g Mg 19.3mg/g
Ca 56.5mg/g Fe 52.1mg/g Mn 1.22mg/g
Zn 0.76mg/g Cu 0.72mg/g

図４　リンの Zr-SOJR吸着機構
Mは Zrを意味し Fe, Al, Laなども対応可能
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のZr担持量は溶解して測定した結果1.86mol/kgであっ
た．一方でジルコニウムフェライトは分子量から考え
ると2.96mol/kgであり，ジルコニウムフェライトと
のジルコニウム割合が大きい .しかしながら，Zr-
SOJRの吸着量が高いのはジルコニウムの存在する構
造の違いに基づき，交換できる部位が少ないためと考
えられる .
　なお脱水ろ液中の TOCは23.6mg/Lであった．ジ
ルコニウムは有機物を吸着するとの報告12）があり越

川らは土壌汚染挙動の分析において土壌粒子の代わり
にジルコニウムを用いた12）．消化脱離後の残留有機物
の影響を懸念したが，図５に見られるように同じ濃度
のリン酸二水素カリウム溶液（有機物を含まない）で
吸着実験を行った結果と比較すると，固液比の少ない
ところから固液比が６になるまで，返流水の吸着率が
リン酸溶液に比べて高い．このことから有機物が吸着
し交換サイトが占有されることはないと思われる．ま
た Zr-フェライトで吸着したときには溶液でも返流
水でも吸着率に差がないのに Zr-SOJRを使うと固液
比が小さいところで差がでるのは，次のように考えて
いる．
　リンの吸着に伴いイオン交換で OH－が放出される
こと，返流水中にMgが20～30ppmあり，NH4-N濃
度も高いことから一部にMAP生成反応がおこってい
ると推察している．固液比が高くなると吸着が卓越す
るので差が見られなくなる．また，C. Namasivayam
らは活性炭の上に担持した塩化亜鉛によるリンの吸着
剤を検討して，共存陰イオンによりリンの吸着率が低
下することを示している13）．本研究ではリン酸二水素
カリウム溶液を用いた際のリン溶液の吸着における硫
酸イオン ,炭酸イオン，塩素イオンの影響はないこと
を図６に示すように確認している14）．このときのリン
濃度は20 mg/Lで，Na塩によりその濃度を調整した

図５　 返流水とリン溶液中のリン吸着に対する固液
比の影響と吸着剤の違い
リン初濃度　68.2mg/L

図６　 塩素イオン，硫酸イオン，炭酸イオンのリン吸
着に及ぼす影響
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共存陰イオンはそれぞれ200mg/Lである．二次処理
水中の炭酸イオン，塩素イオン ,および硫酸イオンと
返流水中の炭酸イオンと塩素イオン濃度は200mg/L
以下であった．ただし返流水中の硫酸イオン濃度は
900mg/Lだったので，硫酸イオンを1000mg/Lに調
整し pH8で行ったバッチ式吸着実験の結果を，リン
単独の場合と比較した．共存系でのリン除去率は92％
であり，単独系との違いは認められなかった．この結果
と図５で脱水ろ液のような硫酸イオンや炭酸イオンが
高い下水プラント返流水とリン酸溶液での吸着率の差
が小さいことから有機物および共存する塩素イオン，
炭酸イオンの影響は少ないことがわかった．これはジ
ルコニウムのリンに対する選択性が強いためである．
3.3　二次処理水からのリン吸着
　結果を図７に示す．処理水中のリン濃度は，吸着剤
体積（B.V）を基準として通水量がその300倍までは
その値が検出されず，それ以降濃度が増加した．濃度
比が入口濃度に達していないが，3000倍までの累積吸
着量は1.31mol/kgであった．用いた二次処理水の濃
度が高く，通常の二次処理水の処理と比較しにくいが，
リン濃度が1/10程度であると仮定すると通水量3000倍
までは吸着率100％になると考えている．また処理速
度に関して，緑川らは高速のリン吸着剤を開発し二次
処理水への適用を検討した15）．この中での通水速度は
10～30（空塔速度 1/hr）としている．本研究では33.3 
1/hrに相当するので高速で処理ができていることが

わかった．
3.4　焼却灰からのリンの溶出と吸着挙動
　図８は硫酸抽出，図９は塩酸による抽出の濃度と固
液比と溶出率との関係を示す．その結果，硫酸では比が
10以上かつ濃度0.2M以上で，塩酸では固液比が10以
上で濃度0.5M以上でほぼ90％以上の溶出率となった．
　最近の研究には pH13とするとアルカリ抽出におい
てリン酸アルミンの生成が抑えられるとする報告があ

図８　 焼却灰からの硫酸によるリン抽出の濃度と固
液比の影響

図９　 焼却灰からの塩酸によるリン抽出の濃度と固
液比の影響

図７　 二次処理水通水量（充填体積基準）と処理水／
原水濃度比の関係
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る９）．そこで，図10には硫酸，塩酸および NaOHに
よる溶媒の違いの影響を濃度の薄い0.1Mの場合とし
て検討した．図よりあきらかに NaOH溶液は希薄濃
度での抽出が難しい．
　また我われの既往の研究において pHが低いほうが
Zr-SOJRのリンの吸着率が高いことも分かっている
ので ,吸着には酸抽出のほうがメリットが大きい14）．
　図11は0.05M硫酸浸漬の時間によるリンと他主成分
の溶出結果を示す．90分の処理でリンの95％程度が溶
出することがわかる．
　図12は0.05M硫酸と塩酸で抽出したリンの Zr-

SOJRによる吸着を示す．その結果，100mgを抽出液
10mLに添加すると吸着率は100％となった．

４．ま　と　め

　本研究では，下水処理システムからだされる流出液
である返流水と二次処理水，焼却灰からのリンの回収
を検討した．得られた知見は以下のとおりである．
（1） Zr-SOJRを用いて実返流水と濃度の等しいリン酸
溶液を吸着した結果，ジルコニウムフェライトよ
りも高い吸着率を示した．これは OH－の配位数が
多いためと考えられる .

（2） 共存有機物や陰イオンがあってもリン吸着に与え
る影響は小さい．

（3） 二次処理水の処理の結果から SV30　1/hr程度の
高速処理が可能で，リンの供給濃度が5.9mg/Lの
ときに通水量（吸着量体積の倍数で表示）300まで
処理水濃度は検出されなかった．

（4） 焼却灰のリンを抽出するには，0.1M硫酸で90分浸
漬することで90％以上のリン抽出率を得る．この
抽出液10mLに100mgの Zr-SOJRで処理すると吸
着率は100％となった．

謝辞：本研究は環境省循環型社会形成推進科学研究費
補助金 研究題目「ミカン搾汁残渣を有効利用した回
収方法」の助成を受けました．記して感謝いたします．

図10　0.1M溶媒によるリン溶出率の違い

図11　硫酸抽出における浸漬時間の各成分抽出の状況

図12　酸抽出したリンの Zr-SOJRによる吸着
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ABSTRACT

　Zirconium was immobilized to orange juice residue, to investigate the feasibility of using zirconium-loaded 
saponified orange juice residue（Zr-SOJR）for phosphorus recovery from secondary effluent and the 
extraction solution from incinerated sewage sludge ash by using H2SO4 and HCl. These had phosphorus 
concentrations of 68.2 mg/dm3 and 5.9 mg/dm3, respectively. The phosphorus removal rate secondary effluent 
increased with an increasing solid/liquid ratio in batch experiments. The adsorption capacity of Zr-SOJR was 
also compared with those obtained using a synthetic phosphorus solution and using zirconium-loaded ferrite. 
The prepared absorbent was effective for phosphorus removal and exhibited a reasonably high sorption 
capacity, twice that of zirconium ferrite. Secondary effluent was treated by packed column, and this reached 
break-through after 300 bed volumes. The results from phosphorous extraction from the ash indicate that can 
be treated with acid to efficiently recover phosphorous and  thus can be absorbed by Zr-SOJR. 
Key Words： Phosphorus adsorption, Zirconium loaded Orange Juice Residue, Side Stream, Secondary 

Effluent, Sludge Incinerated Ash
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