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秋田県産天然ゼオライトによる廃水中の重金属除去

荻原宏二郎

RemovalofHeavyMetallonsfromWasteWaterby
NaturalZeoliteinAkita-Prefecture

KojiroOGIwARA

(1994年8月22日受理）

The ionexchangeofCu2+, Zn2+, andPb2+ onnatural zeoliteconsistingmainlyof

clinoptiloliteinAkita-Prefecturewasinvestigatedattemperaturesl5,25,and35｡C・Theion

exchangeisothermswerefoundtobeapproximatelyexpressedbytheLangmuirequation.

q*=q_Kc*/(1+Kc*)

Whereq* istheweightofionexchangedbylgnaturalzeolite,C* isthecocentrationof

solutioninmg/4,andqc｡andKareconstans.

Further, thebreakthroughcurvesofCu2+at25℃wereobtainedbythefixed-bedcolumn

ofnaturalzeolite

の工業的な有効利用技術を開発することは，本県の

地域産業の発展・促進のために重要なことである2)。

そこで，本研究は，天然ゼオライトの陽イオン交換

能に着目し，重金属のイオン交換平衝及び流通法に

よる破過曲線を測定し，重金属を含む工場廃水等の

安価な高度処理技術を開発するための基礎的知見を

得ることを目的とするものである。
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秋田県内に賦存する天然ゼオライトは我が国でも

有数の埋蔵量であり，その品質も比較的良質である。

また， その産出量は全国の30～40％を占めるといわ

れている。天然ゼオライ |､の特徴として，①ミクロ

な三次元骨格構造からなる原子・分子レベルの空洞

が分子ふるいやガス吸着能を有する，②空洞内のア

ルカリ金属イオン， アルカリ土類金属イオンが，他

の陽イオンと容易に交換する陽イオン交換能を有す

る，③触媒能を有する，④天然物であるために工業

製品に比して安価である， などを挙げることができ

る。天然ゼオライトの持つこれらの機能は， 多くの

工業的利用の可能性を示すものであるが,現在では，

土壌改良資材，畜産用飼料添加剤，農薬キャリアや

養魚場において水の浄化用に使用するなど主として

農業用に利用されているにすぎない'〕・

秋田県内で多量に産出する良質な天然ゼオライト

表1 試料

試料A 試料B

図1 天然ゼオライト試料のSEM写真ふるい粒子径Imeshl 7～14 14～32

真密度(g/cnil(25℃) 2.221 2.230

比表而積1㎡/91 17.9 20.9
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図2 天然ゼオライト試料の粉末X線回折図

2.試 料

本研究で使用した天然ゼオライトは，秋田県山本

郡二ツ井町小掛地区から産出した日本ゼオライト側

のものである。

試料のふるい粒子径， 250Cにおける真密度及ぴ比

表面積を表 1に示す。

ここで，真密度は内容積約50meのピクノメータに

試料を 3g精秤し，それに蒸留水を加え，約30分間

減圧脱気して試料細孔中の空気を除去した後，所定

の方法により求めた。また，比表面積は試料を300・c
で加熱・脱水した後，湯浅アイオニクス鮒のモノソ

ープを用いて BET1点法 (He70%+ N 2 30%混合

ガス)により測定した。

試料の SEM観察写真(日立製作所，走査電子顕微

鏡 S-2400による)を図 1に，また，粉末X線回折図

(マックサイエンス， MPXによる)を図 2に示す。

SEM写真に見られる板状の結晶がクリノプチロラ

イトである。クリノプチロライトの存在している場

所には比較的大きな空洞が存在していることが観察

される。さらに， X線回折図のパターンからもクリ

ノプチロライトの存在が確認できた。したがって，

本研究で使用した天然ゼオライトはクリノプチロラ

イトであることが推測される。

3 .イオン交換平衡の測定

天然ゼオライトの陽イオン交換平衡量は，天然物

なるが故に，それらの産出する場所及ぴ成因によっ

て大きく異なる。そのため，これまて種々の天然ゼ

オライトに関する研究が報告されているトヘこれら

のなかで，高坂等6)は板谷ゼオライト(クリノプチロ

ライトとモルデナイトの混合物，粒径1-2 mm) 

による15及び250Cにおける各種陽イオンの吸着実

験を行い，溶液中の陽イオンの平衡濃度[mol/R，]と

天然ゼオライト単位重量当たりの交換平衝量[mol/

g]との聞に.Freundlichの吸着等温式の関係がある

ことを報告した。

本研究では，表 1に示す試料A及びBについて，

銅，鉛及びカドミウムのイオン交換平衡量を測定し

た。

3・1 測定法

試料とイオン交換させる Cu2+，Pb2+及びCd2+の

水溶液はそれぞれ市販特級試薬の硝酸塩(ナカライ

テイクス鮒)を，蒸留水製造装置により製造した蒸

留水を更にイオン交換樹脂により脱塩処理した脱イ

オン水に溶解し，表2に示す濃度範囲の溶液を各々

のイオンについて10種類調製した。なお，洛液中の

金属イオン濃度を原子吸光分光光度計(日本ジャー

レルアッシュ側， AA-845)により決定した。

100 mR，の共栓付き三角フラスコに天然ゼオライ

トの試料を0.1g精秤し，試料の細孔内の空気を除

去するため，脱イオン水5mR，を加えて真空ポンプ

により約30分間減圧脱気した。これに金属イオン濃

度を調製した格液50mQを加え，所定温度(15，25及

び350C)に保った恒温水槽中で48時間振とうした。そ

の後，天然ゼオライ トを分離し，溶液中の金属イオ

ン濃度を原子吸光釘t光度計により定量し，天然ゼ

表2 試料溶液の初温度[mg/l]

Cu1・ 1.4-185.4

Pb1
• 28.4-ヌ58.7

Cd1・ 5.6-206.2

秋田高等研究紀要第30号
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オライト添加前後の格液中の金属イオン濃度差から

天然ゼオライトへの金属イオンの交換量を求めた。

なお，予備実験により振とう時間が48時間でほぼイ

オン交換が平衡に達することを確認した。

3・2 結果及び考察

図3-8にCu2+，Pb2+及びCd2+の天然ゼオライ

トとのイオン交換量の測定結果すなわちイオン交換

等温練を示す。ここで，横軸は48時間振とう後の溶

液中の重金属イオン濃度すなわち平衡濃度。[mgj

4 o IS'C 

Ih 40 80 120 160 

C冷 Img/ll 

図3 銅イオン交換平衡量(試料A)

Q ]，縦軸は天然ゼオライト単位質量当たりのイオン

交換量ザ[mgjg]である。

これらの図に見られるように，本研究の範囲内で

は，溶液の平衡濃度が増加するとイオン交換量がほ

ぽ一定の値に近づくことより， C*とq・の関係は(1)

式に示す Langmuirの吸着等湿式で表されること

がわかる。また，温度が上昇することによりイオン

交換量が増大することが明らかとなった。

q* = q∞ KC*j(l +KCつ………...・H ・..…(1)

そこで，ひと「の実測値より各重金属イオンに

[lE 
三竹
b 

40 

A 。 D tb 

。

o 3S'C 

~ 2S.C 

o IS'C 

q下一--1而一~OO 3∞ 4α} 

c* [mg /1 J 

図6 鉛イオン交換平衡量(試料 B)
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ついて， (1)式の定数q∞[mg/g]及びK[ε/mg]の値

を最小2乗法により決定した。その結果を表3に示

す。ここで， q閣はイオン交換容量 (CEC)に相当す

るものである。図 3-8の実線は，ここで決定した

定数による計算値であり，いずれも実測値をよく再

現している。

図9に，図 3に示した試料Aについて Cu2+溶液

の初期 pHとイオン交換平衡後の溶液の pH(すな

わち平衡pH)の関係を示す。なお，この図には図の

煩雑を避けるために，一部のデータのプロ ットを省

略しである。いずれの測定温度においても，平衡pH

が初期 pHより上昇していることがわかる。これは

H+が試料へ吸着されるためである。板橋等5)や高坂

等6)もH+の天然ゼオライトへの吸着による平衡
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図9 初期 pHと平衡 pHの関係 (Cu2+とA試料につい

て)

表 3 Langmuir式の定数

試料A(7-14 mesh) 

温度 Cu'+ Pb'・ Cd" 

l'Cj q国 K q国 K q.. K 
Il1g/g( 1 t 1 mg( Imgfgl l t ImgJ lmg/gj I t Img( 

15 18.1 0.18 89.0 ().14 27.0 0.15 

25 21.5 0.40 104.8 0.26 33.5 0.18 

35 22.0 1.87 120.4 0.16 38.0 0.17 

試料8(14-32mesh) 

15 22.9 0仰 114.7 1.50 29.9 0.41 

25 28.0 0.11 139.2 2.04 35.4 0.37 

35 163.4 0.78 42.0 0.34 

pHの上昇を確認している。本研究での他の重金属

イオンについても，これと同じ平衡pHの上昇が認

められた。含有重金属廃水は， 一般に排出時に低pH

を示しているので，処理後pHが上昇することは廃

水処理法として有利なことである。

4 .破過曲線の測定

天然ゼオライトによ る廃水処理装置の基礎的知見

を得ることを目的として，試料 B(14-32メッシュ)

について，流通法(カラム操作)による銅イオンの

25.Cにおける破過曲線を測定した。

4・1 実験装置漫ぴ実験方法

流通法の実験装置の概略を図10に示す。試料充填

カラム③は内径2.05cm，長さ12及び25cmの2種類

のヌゲラス管を用い，カラム内の温度を25・C一定に保

つためにジャケット④に恒温水槽⑨よりポンプ③に

より恒温水を循環させた。試料層⑥の上部には溶液

の整流のため直径約 1mmの球形ガラス粒子⑤を

約1.5cmの厚きになるように充填した。

所定濃度に調製した溶液をヘッドタンク①よりロ

ータメータ②で所定流量に調節した後，試料充填カ

ラム③に導〈 。カラム底部から排出される溶液を適

当な時間間隔で三角フラスコ⑦に採取し溶液中の

銅イオン濃度を原子吸光分光光度計により求めた。

⑤ 

⑤ 

① ヘッドヲンク

② ローヲメ一世

③ 試料充1輿カラム

③ ジャケット

⑤ ガラス粒子

⑥ ゼオライト試料膚

⑦ サンプリング周三角フラスコ

② ③ポンプ

⑨恒温水~I

③ 

図10 実験装置の概略
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4・2 実験条件

破過曲線を測定するための実験条件を表 4に示

す。溶液の流量及びカラム内径は，試料層内の溶液

の流れが栓流を保つように粒子レイノルズ数が1以

下に，また，流体の流れに対するカラム壁面の影響

を除くためにカラム内径が試料の平均粒径の20倍以

上になるように決定した。

4・3 結果及び考察

溶液濃度を約350mg/R"流量を約22mR， /minと

ほぽ一定とし，試料充填量を28.6g (実験番号 1)及

び13.8g (実験番号 2)とした場合の破過曲線を図11

に示す。縦軸は層出口の溶液の Cu2+濃度Cと供給

液の Cu2+濃度Coとの比C/Co，横軸は溶液供給開

始後の経過時間 t[min]である。実験番号 1では，溶

液供給後 1分過ぎで層出口での溶液の Cu2+濃度比

C/C。は0.01となり，また実験番号 2では 3分過ぎ

でC/C。は0.34となっている。これらの条件下では，

Cu2+の漏出時間が非常に早いことがわかる。これは

天然ゼオライトのイオン交換速度が小さいためと思

われる。

工業的な立場で考えると，漏出時聞が長いほど利

用には有利であるので，長い漏出時間が得られる条

件を探るために，試料充填量を実験番号 1と同じに

し，溶液流量を15.0m.e /minとし，溶液の Cu2
+濃

度を103.7mg/.e (実験番号3)及び49.4mg/.e(実

験番号 4) としたときの破過曲練を図12に示す。漏

出時間は実験番号 3で約45分，また実験番号4では

約300分であった。 C/Co= 0.05となる破過時間は前

者で約115分，後者で約415分であった。このように，

比較的低濃度の溶液については，廃水中の金属イオ

ンを除去するために天然ゼオライ トは工業的に十分

利用できるものと思われる。

5 .結言

我が国の代表的な天然ゼオライトの一つである秋

田県二ツ井町小掛地区産ゼオライトによる廃水から

の陽イオン (Cu2

ヘPb2+及びCd2+)の除去に関する

基礎研究を行った。

その結果， 15， 25及び35・Cにおけるイオン交換平

衡量は Langmuirの吸着等温式で近似できること

が明らかになった。

また， Cu2
+について破過曲線を測定した結果，比

較的低濃度の溶液については，天然ゼオライトは廃

水中の金属イオン除去に十分利用可能であることが

わかった。

表4 実験条件

笑験 71干ilH震度 沈没 試料量: 層高 空間速度 謝 辞
得号 Imgl t 1 I mtlminJ [gJ [cml [miri・IJ

345.5 22.0 28.6 10.4 0.641 

、 348.1 21.0 13.8 4.1 1.552 

3 103.7 15.0 28.9 9.3 0.489 

4 15.0 29.1 0.489 9.3 49.4 

向
日

o実験番号 l

企実験番号 2

。 I∞ 2∞ 300 4∞ 5∞ 
t [min] 

図11 銅イオンの破過幽線(高濃度の場合)
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図12 銅イオンの破過幽線(低浪度の場合)
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