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Abstract

 Heavy metal wastewater which is released from research, educational and medical facilities of 

universities often contains organic acids. The aluminum coagulation-sedimentation process is one of 

the usual methods to remove heavy metals from inorganic wastewater, however it is interfered by the 

coexistent organic acids. 

 In order to improve the heavy metal removal efficiency, this paper proposes a method using the 

precipitation with aluminum hydroxide after a pH-shift from 10 to 7. In this study, zinc wastewater 
was examined as an example. Zinc ions are soluble at pH 7, but zinc forms an unsoluble hydroxide 

at pH 10. When the pH shifts from 10 to 7, the zinc hydroxide will be removed by the aluminum 

hydroxide before it reaches a dissolution equilibrium. When the treatments were applied to waste-

water containing oxalic acid, malonic acid, succinic acid or glutaric acid, the oxalic acid interfered 

the zinc removal to a great extend in the case of conventional method. However, using the pH-shift 

method, wastewater containing oxalic acid could be effectively treated. 
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1.緒 言

「水 質汚濁 防 止法 施行 令」 お よび 「廃 棄物 の処理 及

び清 掃 に関 す る法律 施行 令」 にお いて,大 学 な どの研

究機 関 も特 定事 業場 に指 定 され てい るこ とか らも,大

学 にお け る教 育 ・研 究 ・医療 な どの諸 活 動 に伴 って発

生す る廃 液 は適切 に処理 され なけれ ば な らない。現 在

で は,多 くの国公 私立 大 学 は廃液 処理 施設 を保 有 し,

そ こで これ らの廃 液 が一 括 して処 理 され て いる。 とこ

ろが,大 学 な どか ら排 出 され る重金 属 含有 廃液 は,多

種 少量 で あ り,さ らに無機 系重 金 属廃 液 に多量 の有機

物 質 が混 入す る こと も稀 で はな く,し か も排 出源お よ

び排 出時 に よ って組成 も一 定 しない ところにその 処理

を困難 に して い る原 因が あ る1)。す なわ ち,一 定組 成 の

多量 廃液 な どに対 す るこれ まで の処理 技術 で は,十 分

対応 で きないの が現 状で あ る。 したが って,種 々 の物

質 が共存 す る廃液 で あ って も,単 一 の処 理 プ ロセ スに

よ る容 易 な操 作 で 有 害物 質 が除 去 で きる手 法 の 開発

が,大 学 な どか ら排 出 され る廃 液 の処理 にあた って 強

く望 まれ て い る。

廃 液 のpHを 調節 す るの みで溶 解 して い る重 金属 イ

オ ンを沈殿 除去 す る中和凝 集法 は い くつ か あ る処 理法

の 中で最 も経済 性 の高 い方 法 の一 つ で あ る2)。と ころ

が,水 溶性 の錯 体金 属 を生 成す る配位 子 が含 まれ る場

合 には,一 定 の操作 条件 で は処 理 で きない こ とが知 ら

れて お り3)～7),これ らの配位 子 とな り得 る有 機物 を オ

ゾン酸 化法8)・9),フェン トン酸 化法10),あ るい はそ の他
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の方 法11)・12)で前 処理 す る こ とが 種 々報告 さ れ て い る。

しか しな が ら,こ れ らのい ず れ も反 応 操 作 の コ ン ト

ロール の問題 や コス トの点 で効率 的 な方 法 はい まだ確

立 して い ない。

重 金属 廃液 に適 量 の アル ミニ ウム塩 を添 加 して液 質

を 中性付 近 に調 節す る と,ア ル ミニ ウムの水酸 化物 が

生成 す る際 に,共 存 す る他 の金属 イオ ソが アル ミニウ

ムフ ロック中 に取 り込 まれ る こ とに よって,迅 速 な処

理が 可能 にな る6)。この現象 は,い わ ゆ る共 沈作 用 ばか

りで な く,種 々の作 用 が複 合 的,相 乗 的 に働 いた結 果

と考 え られ るが,そ の詳細 な機 構 は十 分 明 らか にされ

て いな い。 しか しいずれ に して も,中 性 で難溶 性 の水

酸 化 物 をつ くる金 属 ば か りで な く,異 な るpH領 域 で

しか 水酸 化物 を生 成 しない金 属 も一 括 して処理 され る

ところ に,こ の方 法 の特徴 が あ る。 また,水 酸 化 アル

ミニ ウム フ ロ ックを迅 速 に除 去す るた め に,浮 上分 離

操 作 も可 能 であ る こ とか ら,装 置 を連 続化 させ る こと

も容 易で あ り,す で に実用 化 され て い る。 この方法 に

よって は,水 溶性 の錯 体金 属 をつ くる配位 子 が共存 す

る廃液 に対 して有 効 であ る と した報 告 は ほ とん どない

が,水 溶 性 の金属 イオ ンを も効 果 的 に処理 で き るこ と

か ら6),水 溶 性 の錯 体金 属 もあ る程 度 処理 で きる もの

と期待 され る。 この よ うな観点 に立 て ば,配 位 子分解

のた め の前 処 理 が必要 で はな く,し か もいか な る組 成

の廃 液 に対 して も一定 のi操作 で処理 可 能で あ る この方

法 は,経 済 的 に も非常 に有 利 とな る。

本研 究 で は,水 酸 化 アル ミニ ウム フ ロ ックに取 り込

まれ る重金 属 の化学 種 に注 目 し,こ の重 金属 の化 学種

を変化 させ る こ とに よって高 い取 り込 み速度 が得 られ

る こ とを見 い だ した。す なわ ち,pHを アル カ リ性か ら

中 性 に シ フ トダ ウ ン した ときの非 定 常状 態 では,ア ル

カ リ性 で しか生 成 しない化学 種(例 えば難溶 性水 酸化

物)が,中 性 で残存 す るこ とに よって,中 性 で生 成す

る水 酸 化 アル ミニ ウム フ ロックに取 り込 まれやす い こ

とが考 え られ る。そ こで亜鉛 を例 に,廃 液 のpHを 予 め

高 くして お き,中 性 に戻 した後,ア ル ミニ ウム塩 を添

加す る こ とに よって,初 め か ら中性 付近 に調 節 した廃

液 を処理 す る通 常 の場合 に比 べ て,著 し く処理 速 度 を

高 め る こ とが可 能 で あ る こ とを 実験 的 に明 らか に し

た。 また,こ の方法 は金 属 と錯体 を形 成 しや す いジ カ

ル ボ ソ酸 共存 系 の廃 液 に対 して も効果 的 で あ るこ とを

示 した。

2.実 験 方 法

2.1使 用廃 液

亜 鉛100g・m―3の 硫 酸塩 水溶 液 を モデ ル廃水 とした。

す なわ ち,大 学 な どで排 出 され る廃液 で は硫酸 系廃 液

が多 い ことか ら,本 実験 で は硫 酸溶 液 に重 金属 が溶 解

した 廃液 を対 象 とした。 また,こ の廃 液 に共存 す る有

機酸 の影 響 を検討 す る実験 で は,シ ュウ酸,マ ロソ酸,

コハ ク酸,グ ル タル酸 な どのジ カル ボ ン酸 を亜 鉛廃 液

に添 加 した水 溶液 を用 いた。 なお,処 理実験 に用 いた

廃液 量 は11と した。

2.2実 験装 置

実 験 装置 の概 略 を:Fig。1に 示 す 。使 用 した 反 応槽

は,パ イ レ ックス ガラス製 円筒 容器(実 容積1.01)で,

6枚 の 邪魔 板 付 きで あ る。 液 の掩 拝 は 回転 数500rpm

の マグ ネテ ィ ックス タ ー ラーに よっ て行 った。反 応槽

は,ウ ォータ ージ ャケ ッ トで保 温 され てお り,一 定温

度 の水 を通す こ とに よ り反 応 液温 度 を25℃ に保 った 。

反 応液 のpHは,pH電 極 を直接 反応 液 中 に設置 して,

東 亜 電波 製HSー5S型 に よ り測 定 した。なお,一 定pH

に コン トロールす る際 は,pHメ ー ターか らの アナ ロ

グ 信 号 をA/D変 換 した 後,パ ー ソ ナ ル コ ン ピュー

ターで処理 し,ペ リス タポ ンプを オ ン ラインで オ ンオ

フさせ る こ とに よ って,水 酸化 ナ トリウム溶 液 を 自動

的 に適 量供 給 した 。 この ときのpH値 の変 動 は,設 定

pHに 対 して ±0.1程 度 であ った。

反応 液 の濁度 を 計測 す るため に,槽 か らサ ンプ リン

グ した反応 液 を分光 光度 計等 を 用 いて測 定す る方 法 で

は,サ ンプ リン グの手段 や 計測 まで の時 間経 過 に よっ

て種 々の誤 差 が生ず る可 能 性が考 え られ るので,反 応

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental appa-

       ratus
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槽中 で直 接計 測 す る こ とを試 みた 。 まず,混 合 状態 へ

の影響 を避 け,か つ 明室 内で の計測 を可 能 にす るた め,

東 芝 製1mWのHe―Neレ ーザ ー管 に よ る レーザ ー

光線 を図示 の よ うに反応 液 に透過 させ,透 過 光 は直径

0.5mmの ピ ソホ ール を通 して フ ォ ト トラン ジ ス タに

よって受 光 した。光 路長 は100mmと し,反 応 液 を透過

した ときの フ ォ ト トラソジ ス タにかか る電圧 を取 り出

し,こ の信 号 をA/D変 換 し,パ ー ソナル コ ン ピュー

タ ーに送信 しデ ー タ解 析 を行 った。 本実 験 では,蒸 留

水 を透 過 した ときの電 圧 を100%と した とき,反 応液 で

は約0.5%以 上 の減 衰 の状 態 で 肉眼 で も濁 りが認 め ら

れた。 と ころで,コ ロイ ド溶液 の透 過光 は,コ ロイ ド

濃度 ば か りで な くコ ロイ ド粒子径 等 も影 響す るので,

この よ うな透過 光 のみ の計測 に よ りコロイ ド溶 液 の濃

度を正 確 に求 め る ことはで きな い。 しか しなが ら,本

計測法 で は,約0.5%以 上 の減 衰 を知 る こ とに よ って,

肉眼 に よ る計 測 に替 える こ とがで きるので,非 定 常 状

態の濃 度 変化 を測 定 す るため の 目的 を十 分満 足 す る と

言 える。 な お,こ の計測 で は室 内の照 明 に よる影 響 は

無視小 で あ った。

2.3実 験:操作

一定 のpHの 条 件 で のアル ミニ ウム凝 集処理 実 験 で

は,pH=7に 設 定 した廃 液 に硫 酸 アル ミニ ウ ム溶 液

(ア ル ミニ ウム量1.Okg・m-3)を ペ リス タポ ンプを用 い

て一一定 流 量(5m1・min―1)で 添加 す る こ とに よって

行 った 。 この と き,供 給 す る硫 酸 アル ミニ ウム水 溶液

は酸性 なの で,適 当量 の水酸 化 ナ トリウム溶 液 を滴下

して,pH=7に 保 った。 一方,pHシ フ トに よる処理

実験:では,硫 酸 アル ミニ ウム水溶液 の供 給 と同時 に適

量 の硫 酸 を添 加 して,約1min後 に はpH=7に 達 す

る よ うに した 。 いず れ の処 理実 験 にお いて も,以 後 の

操作 は 次 の よ うに行 った。 硫酸 アル ミニ ウム水溶液 を

連続 的 に供 給 開 始 後,一 定 時 間 ごとに約5mlの 反 応

液 をサ ンプ リング し,直 ち に ボア サ イズ0.80μmの メ

ンブ ラ ンフ ィル タ ーに よって炉過 後,得 られ た炉液 に

さ らに 市販 硫 酸 を10μ1程 度 添 加 し酸 性 に した。 そ の

後,1～2時 間中 に亜 鉛濃度 を フレー ム式 原子 吸光 光

度計(島 津 製作 所製AAS-646型)に よって測定 した。

酸,ア ル カ リの滴 定 実 験 で は,酸 と して1N-H2

SO4,ア ル カ リ'として1N-NaOH水 溶液 を ペ リス タ

ポ ンプ に よ って任意 の 一定流 量 で供給 した 。

3.結 果 と考 察

3.1平 衡状 態

水溶 液 中 の金属 イオ ンは,種 々の共存 物 質やpHに

よってそ の化 学種 の組成 が異 な る。 通常 水溶 液 中の イ

オ ン種 の同 定 お よ びそ の濃 度 の定 量 は容 易 で は な い

が,平 衡 状態 に おけ る反 応式 を解 析 す る ことに よ って

推測 可能 で あ る。硫 酸亜 鉛 に関 す る平 衡 反応 式 は次 の

よ うに与 え られ る13)・14)。

    Zn2++OW ZnOH+ (1) 

  ZnOH++OW Zn(OH)2 (2) 

Zn(OH)2 +OW Zn(OH)3- (3) 

Zn(OH)3-+OW Zn(OH)42- (4) 

        H2O ± W +OW (5) 

        HS04- H++SO42- (6) 

       ZnSO4 Zn2++SO42+ (7) 

  Zn(OH)2 (c) Zn2++20W (8)

以上の方程式の平衡関係式は次のようになる。

[ZnOH+]
[Zn2+] [OH-]

=1 .4x104 (9)

[Zn(OH)2]
[ZnOH+] [0H-]

=1 .0x106 (10)

[Zn(OH)3-]
[Zn(OH)2] [0H-]

=1 .3x104 (11)

[Zn(OH)42-]
[Zn(OH)3-] [OH-]

 1.8x10 (12)

[H+] [OH-] =1.0 x 10-14 (13)

[HSO4-]
[H+] [S042-]

=1 .02 x 10-2 (14)

[ZnSO4]
[Zn2+] [S042-]

 2.4x102 (15)

[Zn2+] [OH]2=8.0x1018             -- (16)

さ らに,亜 鉛 お よび硫酸 イオ ンに関す る質量 収 支 につ

いて は,

Cz= [Zn2+] + [Zn(OH)+] + [Zn(OH)2] 

   + [Zn(OH)3-1] + [Zn(OH)42-] + [ZnSO4]

(17)

Cs- [S042j + [HSO4 ] + [ZnSO4] (18)

と な る。 こ こ で,C,お よ びC。 は そ れ ぞ れ 亜 鉛,硫 酸 の

総 量 濃 度 を 表 す 。Cz=100g・m―3,cz=147gｮrri3の 条

件 で の上記 方程 式 に基づ く各種 亜鉛 化 合物 濃 度 の計算

値 を:Fig。2に 示 した。図の縦 軸 は,亜 鉛 の総 量濃 度Cz

に対す る各 亜鉛 化合物濃 度 の百 分率 で表 示 して あ る。

酸 性領 域 はZn2+お よびZnSO4が 主 成分 で あ り,pH8

～11で は,全 溶解 性亜 鉛濃度 が著 し く低 下 してい る こ

とが分 か る。 そ の他 の物 質 につ い ては,非 常 にわず か

で,図 示 で きない程度 で あ る。

上 記 の解析 に よ って溶 解 性亜鉛 濃度 が計 算 され るの

で,こ れ らの総 量 を全 亜 鉛 濃 度 か ら差 し引 く こ とに

よって,難 溶 解性亜 鉛濃 度 が求 め られ る。:Fig。3は,

難 溶 解性 亜鉛 濃度 のpHに 対す る関係 を示 した が,図

中 の実線 は難 溶解 性亜鉛 の計 算値 を示 し,溶 液濁 度 の

実験値 を㊨ 印で示 した。pHに 対す る濁 度 の 関係 は,難
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溶 解 性亜 鉛 の計 算値 の関係 とよ く一 致 し,こ の濁 度 は

難 溶 解 性亜鉛 の凝 集 の結 果 とい え る。

3.2滴 定 曲線

(1)～(8)式で示 された化 学平 衡 が きわ め て瞬間 的 に達

成 させ られ る ので な ければ,非 定 常状 態 にお け る化 学

種 組 成 は,平 衡 状 態 にお ける関係 と同 じで は あ りえな

い。 そ こで,さ きに示 した よ うに,難 溶 解 性亜鉛 の:濃

度 は 溶液 の濁 度 を 計測す る ことに よって評価 で きる こ

とを 利用 して,硫 酸 亜鉛 水溶 液中 の水酸 化物 イオ ン濃

度 を 比較 的 急激 に増 加 ない しは減少 させた ときの非 定

常 状 態 にお い て,水 酸化 亜鉛 の生成 お よび溶 解 の挙動

につ い て実験 的 に検 討 した。

:Fig。4(a)は,硫 酸 で予 めpH=2に 調 節 した亜 鉛 水

溶 液 に1NNaOHを 一定 流量 で連続 的 に流入 させ た

ときのpHと 濁 度 の 関係 を示 した。また,:Fig。4(b)は,

:Fig。4(a)の 実 験 でpH=10に 達 した 液 に1NH2SO4

を一 定流 量 で連続 的 に流 入 させた ときのpHと 濁 度 と

の関 係 を示す 。

溶液 の濁 度 が,生 成 した難溶 解性 亜鉛 の:濃度 に比例

す る と考 え られ る と,濁 度 の計測 に よ り溶液 内 の非定

常反 応 状 態 を評価 で きる。pHを 上 昇 させ る実 験 で は,

濁度 はpH=7付 近 か ら増加 し始 め,pH=8以 上 で十

分 高 い値 に達 して お り,平 衡状 態 にお け る実験 で 得 た

結果 とほぼ 同 じで あ る。これ に対 して,pHを 低 下 させ

る実 験 で はpH〈7で も十分 高 い濁 度 を示 し,pH=3

付近 まで 高 い濁度 を維 持 した。 この ことは,溶 液 中 の

水酸 化 物 イ オ ソ濃 度 に応 ―じて十 分 な速 度 で難溶 解 性亜

鉛 の溶 解反 応 が起 こ って いな い こ とを意 味す る。 この

よ うに,pHを 急激 に低 下 させ る こ とに よ って 生 じた

非定 常 状態 で は,同 じpHで あ って も溶 液 中 に存 在 す

る亜 鉛 の化 学種 濃 度 が,平 衡状態 と異 なる こ とがわ か

る。

3.3pHシ フ トによ る処理 実験

pH=7の 一定条 件下 で,亜 鉛 廃液 に硫酸 アル ミニ ウ

ム水 溶液 を連続 的 に供給 す る処理 実験 を行 った ときの

溶 解 性亜鉛=濃度 変化 の計測 結果 を,:Fig。5の □ 印で示

した 。図 か ら分 か る よ うに,ア ル ミニ ウ ムの 添加 に し

たが って,溶 解 性亜 鉛濃度 が減 少 し,ア ル ミニウ ムの

添 加 開始後 約15分 経 過 した ときに,下 水道 法 に よ る基

準 値5mg・1―1以 下 に達 した。平 衡 状 態 の:解析 に よ

り,pH=7に お け る硫 酸亜 鉛 水溶 液 で はZn2+お よび

ZnSO、 が主成 分で あ る ことか ら,こ の アル ミニ ウム フ

ロ ック に取 り込 まれ た 亜 鉛 の 化 学 種 は,Zn2+お よ び

ZnSO4で あ る こ とが推定 された。

一方
,前 節 で示 した よ うに,pHを10前 後 か らpH=

7に 急激 に変化 させ た過渡 的状 態 にお い ては,平 衡 状

Fig. 2 Calculated relationship between the ratio of 

       soluble zinc species and the pH

Fig. 3 Comparison of the calculated value of the 

       unsoluble zinc concentration to the optical 

      density

Fig. 4 Titration curves of zinc sulfate solutions
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態 と異 な り,pH=7で も十 分 に懸濁 状態 にあ るので,

この よ うな操作 の後,硫 酸 アル ミニ ウム水溶 液 め連続

的供 給 に よって,処 理 効率 の 向上 が期待 され る。:Fig。5

の㊧印 は,亜 鉛 廃 液 のpHを10か ら7に シ フ トし,直 ち

に硫 酸 アル ミニ ウ ム水 溶液 を供給 した ときの処理 実験

の結 果 を示 す。 また,比 較 のた め に,pHの シ フ ト後,

硫酸 ア ル ミニ ウム水 溶 液 を供 給 し ない で,pH=7に

保 った ときの溶 解 性亜 鉛濃 度 の時間 的変 化 の結果 も図

中の○ 印 で示 した。

平 衡 状態 の:解析 か ら,pH=10の 状 態 では,溶 液 中 の

主 成 分 はZn(OH)、 で あ り,急 激 なpH変 化 に よって

は,pH=7で も主成 分 の変化 は小 さい と考 え られ る。

したが って,こ の状 態 で水酸 化 アル ミニ ウム フ ロ ック

に取 り込 まれ る の は難 溶解 性 のZn(OH)2で あ る こ と

が推 定 され,こ の こ とが著 しい処 理 効率 の 向上 を もた

らして い る と考 え られ る。 しか も,一 旦 捕捉 され た難

溶解 性 亜鉛 は,pH=7に おいて も水 酸化 アル ミニ ウム

フ ロ ック中 で は比較 的 安定 で あ る。 この こ とは,硫 酸

アル ミニウ ムを供給 しな か った場 合 に は,か な りの速

度 で溶解 して い く実 験値 と比 較す る こ とに よ り明 らか

で あ る。

3.4有 機 酸共 存 系廃液 の処理

廃 液 中 に有 機酸 が共 存す る と,金 属錯 体 を作 り,水

酸化 ア ル ミニウ ムに よ る処理 効率 が低 下 す る15)・16)。こ

こで は,金 属 錯体 の配位 子 として働 くジ カル ボ ソ酸 と

して 最 も分子 量 の小 さい シ ュウ酸,お よび シ ュウ酸 と

同様 の 分子構 造 を もつ が,両 端 の カル ボキ シル基 間 に

(―CH2―)が 連 な り,分 子量 が よ り大 き くな って い る,

マ ロン酸,コ ハ ク酸,グ ル タル酸 が共 存 した場 合 につ

いて,pH=7の 一 定 条件 下 で アル ミニ ウ ム水溶 液 を供

給 した処 理実 験 の結 果 を:Fig。6に 示 した。これ らの有

機酸 は シ ュ ウ酸濃 度=300g・m-3,マ ロン酸濃 度=347

g・m―3,コ ハ ク酸 濃度=397g・m―3,グ ル タル酸濃 度=

440g・m-3に なる よ うに添 加 され た。なお,こ れ らの有

機酸 は いず れ も3.33mol・m―3で 等 モル濃 度 で あ る。 ま

た,比 較 の ため に,ジ カル ボ ン酸 が共存 しな い結 果 と

して:Fig.5に 示 した実 験値 の点 綴 値 を:Fig。6の 破 線

で示 した。 その結 果,グ ル タル酸,コ ハ ク酸,マ ロン

酸,シ ユウ酸 の順 で処 理速 度 が低下 し,ジ カル ボ ン酸

が共 存 しない場合 には,溶 解 性亜鉛 濃度 はアル ミニ ウ

ムの添 加 か ら約2minで 初 期値 の%に 達 した に もか

かわ らず,シ ュ ウ酸 が共存 す る場合 で は,20minを 経

過 して もなお,溶 解 性亜鉛 濃度 は初 期値 の%に も達 せ

ず,4種 の有機 酸 の うち では最 も処 理速 度 が低 下 した 。

この順 は ジカル ボ ソ酸 の 分子量 の違 い の順 と同 じで あ

り,分 子 量 が大 きい ほ ど処 理速 度 に対す る影 響 が少 な

い結 果 となった。 金属 錯体 の安 定度 は配 位子 の 分子構

造 の諸 因子 に よって影 響 を受 け るが,こ こで使用 した

ジカル ボ ン酸 に つい ては結 果 的 に分子量 が 小 さい ほ ど

安定 な錯 体 とな り,よ り安 定 な錯体 を構 成す るシ ュ ウ

酸 の場合 が最 も処 理効 果 に影響 す る と考 え られ た。 し

か しな が ら,配 位 子 の分子:構造 と処 理効 率 との詳 細 な

関係 を 明 らかにす るには,さ らに厳 密 な検討 が必 要 で

あ ろ う。

これ らの 有機 酸 の うち,処 理 効 率 に最 も影 響 した

シ ュウ酸 が含 有す る溶 液 で は(1)～(8>式に加 えて次 の よ

うな シ ュウ酸 に 関す る化学 平衡 が成 立 す る。

Zn2++ 02042- ZnC204 (19) 

Zn2++ 2C2042- Zn(C204)22- (20) 

Zn2++ HC204- ZnHC204+ (21) 

Zn2++2HC204- Zn(HC204)2 (22) 

     H2C204 HC204 +H+ (23) 

      HC204- 02042-+H+ (24)

また これ らの反応 の平 衡関 係式 は,

Fig. 5 Comparison of the temporal changes of the 
       soluble zinc fraction undergoing a pH-shift 

      from pH to 7 in it's natural state (0), and in 
      addition of an aluminum solution (r-) to the 

       temporal changes maintaining the pH constant 
     at pH 7 (El)

Fig. 6 Decay of the soluble zinc concentration with 
      various dicarboxylic acids ; oxalic acid (0), 

      malonic acid (El), succinic acid (o), glutaric 
      acid (0), and without any dicarboxylic acids 
             (......).
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[ZnC204]
[Zn2+1 [C2042-]

=7. 59 x 103 (25)

[Zn (C2 04) 22-]
[Zn2+] [C2042-] 2

=2 . 51 x 106 (26)

[ZnHC2O4+]
[Zn2+] [HC204-]

=5.25x10 (27)

[Zn(HC204)2]
[Zn2+] [HC204-]2

=1 .32x103 (28)

[H2C204]
[H+] [HC204 ]

=9. 12 x 10-2 (29)

[HC204 ]
[H+] [C2042-]

=1 .51 x 10-4 (30)

とな る工 した が って,こ の時 の亜鉛 イオ ン,シ ュウ酸

イオ ン,硫 酸 イ オーンに関す る物 質収 支式 は次 の よ うに

な る。

CZ = [Zn2 j + [Zn(OH)+] + [Zn(OH)2] 

    + [Zn(OH)3-] + [Zn(OH)42-] 

    + [ZnSO4] + [ZnC204] + [Zn(C204)2 j 
    + [ZnHC204+] + [Zn(HC204)2] (31) 

C0 = [C2042 ] + [HC204 ] + [H2C204] 

    + [ZnC204] +2 [Zn(C204)22 ] 

    + [ZnHC204 j +2 [Zn(HC204)2] (32) 
Cs = [5042-] + [HSO4 j + [ZnSO4] (33)

ここで,C。 は シ ュ ウ酸 の総量 濃度 を表 す 。

:Fig。7は,シ ュウ酸が共 存 す る場 合 につ い て,種 々

のpHの 条件 で各種 亜鉛 化合 物 の濃 度 を上述 の化 学 平

衡 式 に よ って 計算 した結果 を示 す。 図の縦 軸 は,亜 鉛

の添 加量Czに 対 す る各 亜 鉛 化 合物=濃度 の百 分 率 で表

示 してあ る。酸 性領 域 で は,シ ユ ウ酸 が共存 しない場

合 の:Fig。2と 比較 す る と,シ ュウ酸 が共 存す る場 合 に

はZn2+お よ びZnSO4に 加 え てZnC204お よ びZn(C2

04)22一もかな りの割 合 を 占め る こ とがわ か った。 さ ら

に,シ ユ ウ酸 が共存 す る しないにか かわ らず,Zn(OH)2

の 生 成 に よって溶:解性 亜 鉛 濃:度が 減 少 す るが,そ の

pH領 域 は シ ュウ酸 の共 存 に よって かな り狭 い領 域 と

な る。

この よ うなシ ユウ酸 共 存系 につ い て,pHシ フ トに

よる処理 実験 を行 った結果 を:Fig。8に 示 す。比較 のた

め に,pHの シ フ ト後,硫 酸 アル ミニ ウ ム水溶 液 を供給

しない でpH=7に 保 った ときの溶 解性 亜鉛 濃 度 の時

間的変 化 の結果 も図 中に示 した 。さらに,pH=7の 一

定条件 下 で アル ミニ ウム水 溶液 を供 給 した結果 として

:Fig。6に 示 した実 験値 の点綴値 を破 線 で示 した。

平衡 状態 の解 析 か ら,pH=10の 状 態で は溶液 中 の主

成 分 はZn(OH)、 で あ り,急 激 なpH変 化 に よって は

pH=7で も主成 分 の変化 は小 さい こ と もシ ユウ酸 が

共存 しな い場 合 と同様 であ る と考 え られ る。 したが っ

て,こ の状態 で水 酸化 アル ミニ ウム フロ ックに取 り込

まれ るの は,難 溶 解 性物 質 であ るZn(OH)2で ある こ と

が推 定 され,こ の こ とが著 しい処理 効 率 の向上 を もた

らして い る と考 え られ る。 しか も,一 旦 捕捉 された難

溶解 性亜 鉛 はpH=7に お いて も,水 酸 化 ア ル ミニ ウ

ムフ ロ ック中 で は比 較 的安 定 であ る。 この ことは,硫

酸 アル ミニウ ムを供 給 しなか った場 合 には,な か りの

速 度 で溶解 してい く実験 値 と比較 す る ことに よ り明 ら

かで あ る。

ただ し,:Fig。9に 示 す よ うにシ ユ ウ酸共 存系 で の滴

定 曲線 を見 る と,pHを 増 加 させ る実 験 で の滴 定 曲線

の挙 動 は,シ エウ酸濃度 に よってほ とん ど影響 されな

いが,pHを 低 下 させ る実 験 での滴 定 曲線 は,シ ュウ酸

濃度 が高 い摩 ど よ り高 いpHで 濁 度 が低 下 し,難 溶解

性亜 鉛 の溶解 速度 は,シ ユウ酸 の共 存 に よ って速 まる

Fig. 7 Calculated relationship between the ratio of 

       soluble zinc species and the pH in the presence 

       of oxalic acid

Fig. 8 Comparison of the temporal changes of the 
       soluble zinc fraction undergoing a pH-shift 
      from pH 10 to 7 in it's natural state (0), and in 

      addition of an aluminum solution (0) to the 
       temporal changes maintaining the pH constant 

      at pH 7 (' ), with oxalic acid
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こ とが うか が え る。 しか しな が ら,い ず れ に して も

pH=7で は,十 分 懸濁 状 態 にあ るた めに,シ ュ ウ酸 な

どが共 存 す る溶 液 で もpHを 急 激 に低 下 させ る こ とに

よって 生 じた 非 定 常 状 態 で は平 衡 状 態 と同 じpHで

あ って も溶 液 中 に存在 す る亜鉛 の化 学種 濃度 が異 なる

ことが分 か る。

3.5本 処 理 法 の実 用性

以上 の実 験 で は,主 と して亜 鉛廃 液 を用 いて検 討 を

加 えた 。 しか しなが ら,以 上 の結果 か ら次 の よ うに多

種 類 の 重 金属 を含 む廃 液 の処 理 に関 す る論 議 が で き

る。'

本処 理法 の特 徴 は,多 種 類:の重金 属 を含む廃 液 を単

一操 作 に よ り一 括 して処理 す る と ころにあ る
。 こ こで

言 うまで もな くpH7付 近 で 水酸 化物 を形 成 し,凝 集

す る鉄 の よ うな金属 につ いて は十分 な処 理が可 能 で あ

る。また,pH7で 十 分 な不溶 化 が起 こ らな い金 属 とし

て カ ドミウ ム,ニ ッケル な どが あ る。 これ らは亜鉛 と

同様 に,pH10程 度 で水酸 化物 を作 り凝 集 す るので,pH

シフ ト法 に よ りpH7で 効果 的 に処 理 され よ う。 しか

しなが ら,亜 鉛 と同様 な両 性金属 と して の ク ロム(III)

は,pH7付 近 で の凝 集 が十 分 でな いぼ か りか,pH10

程度 で も再 溶解 す る。 この よ うな金属 はpH10に 設 定

した 時点 で は溶 解 して い るが,pH7へ の シ フ トの過

程 で,ま ず始 め に最 も不 溶化 す るpH7～9を 経 るた

め に不 溶 性物 質 が生 成 し,そ の後 にそ の不 溶性物 質 の

溶 解 が起 こる。 この時,不 溶 性物 質 の生成 速度 は早 い

が,そ の溶解 反応 は比較 的 時間 を要す る。した が って,

pHシ フ トに よ る非 定 常状 態 に おい て,一 時的 にで も

生 成 した不 溶性 物質 が アル ミニ ウム フ ロックに よ って

取 り込 まれれ ば,十 分迅 速 な処理 が可 能 とな る こ とが

推 定 され る。

水酸化 アル ミニ ウムに よって取 り込 まれ た難 溶解 性

亜鉛 は,シ ュウ酸共 存下 で も比較 的安 定で,水 酸化 ア

ル ミニ ウム フ ロ ック中 か ら漏 出す るこ とはほ とん どな

い ことが,:Fig。8に 示 す デ ータか らわ か る。 しか しな

が ら,平 衡状 態 で の凝集 物 につい ては,長 い時 間 の間

に組 成 が変化 す る こ とが,太 泰 ら17)によって報 告 され

て い る ことか ら,非 定 常状 態 にお いてZn(OH)2を 取 り

込 んだ水 酸化 ア ル ミニ ウム フ ロ ックが,安 定 で,長 時

間 に渡 ってそ の ま まの状態 を維 持 しな い恐れ が あ る。

した が って,十 分早 い時間 に凝集 物 を固液 分離iする こ

とが 必要 で ある と考 え られ る。一 般 に,沈 降 分離操 作

では 時間 を要す るので,急 速 沈 降分離iや,電 解 や 加圧

に よ る浮 上 分離 な どの操 作 に よ る必 要 が あ ろ う18)・19)。

4.結 言

金属 と錯 体 を生成 す る ジカル ボ ソ酸 が共 存す る重金

属 廃液 の合 理的 処理 方法 と して,水 酸 化 アル ミニ ウム

の凝集 に よる方 法 につ いて実 験的検 討 を行 い,次 の主

な結 論 を得 た。

(1)亜 鉛廃 液 を水 酸化 アル ミニ ウムに よ って処理 す

る際,共 存 す るジ カル ボ ン酸 に よ って処 理 が妨 害 され

た。 そ の処理 速 度 の低 下 は,亜 鉛 とジ カル ボ ン酸 が錯

体 を形成 す ると きの安 定度 に関係す る と思わ れ た。

(2)pHを アル カ リ性 の状 態 にす る と,比 較 的=濃度

の 高 い ジ カル ボ ソ酸 が 共存 して いて も難 溶 解 性 のZn

(OH)、 が生 成 し,こ の状態 の廃液 を急激 にpH=7に

変化 させ て も,十 分 な速 さで難 溶性Zn(OH)、 が溶 解 し

な い。 この現 象 を利 用 す る と,水 酸化 アル ミニ ウム フ

ロ ック中 にZn(OH)2が 取 り込 まれ,し か も一 且取 り込

ま れ たZn(OH)、 はpH=7で も十 分安 定 に 存 在 す る

ため,ジ カル ボ ン酸 の共 存 す る廃 液 に対 して も非 常 に

効 率 の高 い処理 が可 能 であ った。
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pHシ フ トに よ る有 機 酸 ・微 量 亜 鉛 混 合 系廃 液 の ア ル ミニ ウ ム 凝 集 処 理
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〈水 質汚 濁研 究Vol.11No.10(1988)pp.631～638>

金 属 と錯化 合 物 を 作 る有機 酸 が 混 入 した重 金 属廃 液 が 大学 等 の研 究 機 関 か ら排 出 され る こ とが しば しぼ あ

る。 水酸 化 アル ミニウ ムに よる共 沈 プ ロル セ スは重金 属廃 液 の処理 に有 効 で あ るが,廃 液 に有機 酸 が混 入す る

と処 理 効率 が低 下 す る。本 研究 で は,こ の よ うな重 金属 廃液 処 理効 率 の向上 を はか るため に,廃 液 のpHを10か

ら7に シ フ トした 直後 に アル ミニウ ムを添 加 す る共沈 処理 シス テ ムを提 案 した。実験 で は亜 鉛 溶液 にシ ュウ酸,

マ ロン酸,コ ハ ク酸,グ ル タル酸 な どの ジ カル ボソ酸 を含 む液 を モデ ル廃 液 とした。亜鉛 イオ ソはpH7で は水

溶性 で あ るが,pH10付 近 では不 溶性 の水 酸化 物 をつ くる。 この 水酸化 物 はpHが7に 変化 した と きに溶解 す る

まえ に水酸化 アル ミニ ウム フ ロックに取 り込 まれ,不 溶性 の ま ま安 定 に存在 した。 この現 象 を利 用 して効 率 の

よい処理 が可能 で あ った。 本処理 シス テ ムは,比 較的錯 化 能 の強 い シ ュウ酸 が共 存 した廃 液 に対 して も有 効 で

あ った。
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