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土壌の塩基バランスと土壌溶液の塩基バランス

， .はじめに

土壌診断の指針として 土地利用や土壌のタイ

プごとに土壌の改良目標値が設定されている(農

林水産省， 2012)。可給態養分量に関しては推奨

範囲つまり上限と下限が示されている。これは当

然のことであり，大部分の植物養分では欠乏症と

直接間接の過剰症の両方が懸念されるからであ

る。 カリウム (K) カルシウム (Ca)，マグネシ

ウム (Mg)(塩基と総称される)の場合，交換態今

可給態であり，交換性塩基の合計保持量は土壌

の有効陽イオン交換容量で制限されることから，

個々の塩基の含有量を任意に定めることはできな

い。このため，陽イオン交換容量 (CEC) に占め

るK，Ca， Mgの当量パーセント(当量という用語

の使用は推奨されていないがここではこの用語を

用いる)と， Ca/Mg比， Mg/K比の推奨値が示さ

れている。土の種類や作物種によって若干異なる

ものの，野菜畑の場合にはCa/Mg比， Mg/K比は
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おおよそそれぞれ3"-'7. 2"-'4程度が推奨されて

いる。

土耕栽培は「土壌溶液を用いた養液栽培Jとい

う側面がある。必須養分だけでなく，カドミウム

イオンの吸収やアルミニウムイオンの生育阻害効

果なども，単位質量あるいは単位体積の土壌にお

ける含有量よりも，土壌溶液中の濃度(より正確

には活量)によって決まるという実験結果が多く

示されている (Wolt. 1994)。養液栽培用の培

養液には多くの種類があり 栽培対象の作物の

種類によって使い分けられている。培養液では，

個々の養分の濃度が指定され 濃度比の推奨値が

示されることはないが 代表的な培養液組成から

計算すると，培養液で採用されているCa/Mg比

はおおよそ1.5"-'3，Mg/K比は0.25"-'0.7で、ある

ことが多い(いずれも当量濃度比)。表 1にまと

めて示すように 両者の数値はまったく異なって

いる。
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表 1.土耕栽培で推奨される土壌の塩基バランス
と養液で採用されている塩基バランス

Ca/Mg比 Mg/K比

土壌の推奨交換性塩基含量比 3"'7 2"'4 

培養液における当量濃度比 1.5"'3 0.25"'0.7 

土耕栽培が土壌溶液を用いた養液栽培であるな

らば，土壌のCa/Mg比(交換性陽イオンの量比)

が3"'7のときには土壌溶液のCa/Mg濃度比は1.5

"'2，土壌のMg/K比が2"'4のときに土壌溶液の

Mg/K当量濃度比は0.25"'0.7になっていること

が期待される。しかしこれまで，土壌の交換性陽

イオンの量比と土壌溶液中の陽イオンの濃度比

の関係を論じた報告はほとんどなく， しかも養液

組成と関係させながら論じた報告は見当たらな

い。また，土壌の交換性陽イオン組成と土壌溶液

組成の両方を測定したデータも意外と少ない。そ

こでここでは， これまでの土壌化学の知見に基

づいて，両者の関係を主として計算によって考察

したい。

2. 交換性陽イオン組成と土壌溶液組成の関係

交換性陽イオンと土壌溶液中の陽イオンとは陽

イオン交換反応を通じて相互作用しており，陽イ

オン交換反応は非常に早い反応であるので，土壌

では交換性陽イオンと土壌溶液中の陽イオンの交

換反応は常に平衡状態にあるとみなせる。 Caと

Mg， MgとKの交換反応は Xを土壌物質(主と

して粘土鉱物)の-1の電荷をもっ部分とすれば

次式で表すことができる。

(吸着Kの当量分率)2(Mg2+の活量)
(4) 

(吸着Mgの当量分率)(K+の活量)2

となる。 Mg→Kの場合にはMgとKが 1: 2の比

率で交換するため Kに関する項が 2乗されてい

る。

選択係数は平衡定数とは異なり，一般には定数

ではなく，イオン交換態の吸着イオン組成によっ

て変化する。ここで採用した選択係数は

Gaines-Thomasの選択係数とよばれる選択係数

である。

3.土壌のCa/Mg比と土壌溶液のCa/Mg比

多くの土壌や粘土鉱物におけるCa→Mg交換反

応の選択係数値は約0.7である (Bruggenwert

and Kamphorst， 1 979)。多腐植質黒ボク土の

ように腐植物質含量の高い土壌ではそれよりやや

低く 0.5に近くなることもある (Nakaharaand 

VVada， 1994) 0 CaとMgはいずれも 2価のイオ

ンであるため (1)式の活量は濃度で置き換えるこ

とができる。そのため， (1)式は

(Ca2
+の濃度) (吸着Kの当量分率)

ニkCa→Mg ，'~ -，~ _ .'.~-.， • .'.， (5) 
(Mg2+の濃度) ~ (吸着Mgの当量分率)

と変形できる。この式の右辺はCa/Mg比そのも

のである。この式と，土壌や粘土鉱物のCa→Mg

交換反応の選択係数の値が0.5"'0.7であることを

考慮すると土壌溶液のCa/Mg比は土壌のCa/Mg

の0.5"'0.7倍であることになる。

図1はこの関係を示す。図の網掛け部分が，土

壌のCa/Mg比に対応して定まる土壌溶液のCa/

Mg比の範囲である。また，水平の点線は，培養
CaX2 + Mg2+二MgX2+ Ca2+ 

MgX2 + 2K+ = 2KX + Mg2+ 

(1) 液で採用されているCa/Mg比の範囲を示す。土壌

(2) のCa/Mg比が6以上であれば，土壌溶液のCa/Mg

比は土壌の種類を問わず溶液で推奨されている

これらの反応の進みやすさの尺度として，選択係

数という量が用いられ， Ca→Mg交換反応で、は

(吸着Mgの当量分率)(Ca2
+の活量)

kCa→Mg二 (3)
(吸着Caの当量分率)(Mg2

+の活量)

で定義される。一方 Mg-K交換反応では

Ca/Mg比を上回る。しかし土壌のCa/Mg比が4

以下であれば，土壌溶液のCa/Mg比は溶液で推

奨されている比の範囲内にほぼ収まる。

図2は福岡県の施設土壌73点について，遊離炭

酸カルシウムやリン酸カルシウム(その一部は交

換性陽イオン測定時に酢酸アンモニウムに溶解す

る)の存在を考慮して推定した正味の交換性Ca
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図1.土壌のCa/Mg比と土壌溶液のCa/Mg当量

濃度比の関係

(6) 

Ca→Mg交換反応および、Ca→K交換反

応(たとえば Wadaand Odahara 

1993) の平均的な選択係数値を代

入すると， Mg→ K交換反応の選択

係数は， K飽和度が4"-'6%の場合，

11"-'80の範囲にあると推定され

kCa→K 

kCa→Mg 
kMg→K= 

この式に，

とMgの当量比の度数分布である。大部分の施設

土壌では， Ca/Mg比は3"-'5となっており，図 1

から，それに対応する土壌溶液のCa/Mg濃度比

はほぼ1.5"-'3の範囲に収まっていることが予想さ

れる。土壌のCa/Mg比が培養液で採用されている

Ca/Mg濃度比よりも高く設定されているのは，土

壌がMgよりもCaをやや選択的に吸着するためで

25 

る。

第二の問題は， Mg→K交換反応

の化学量論が 1: 2であるため，土

壌のMg/K比が決まっても土壌溶液

のMg/K濃度比は決まらないという

ことであった。(2)式からわかるよ

うに 1: 1に対応するのは(吸着

Mgの当量分率)/(吸着Kの当量分率)2

と(土壌溶液のMg活量)/(土壌溶液

のKの活量)2なのである。(2)式を

少し変形し，活量与濃度とすると，

25 20 

あると理解できる。そして，土壌のCa/Mg比が

土壌診断における推奨値の範囲にあればその土壌

の土壌溶液のCa/Mg当量濃度比は養液栽培の培

養液で採用されているCa/Mg濃度比の範囲にほ

ぼ納まることになる。

4. 土壌のMg/K比と土壌溶液のMg/K比

Mg/K比についてもCa/Mg比で、行ったのと同じ

考察をすることができる。しかしこの考察には，

Ca/Mg比に関する議論の場合よりも難しい点が

2つある。第 lは土壌のMg→K交換反応に関す

る実験データが非常に少ないこと。第 2は， Mg 

→K交換反応の化学量論は 1: 2であるので，選

択係数の定義式においてKのモル分率や活量が2

乗されているため 交換体のMg/K比と土壌溶

液のMg/K比が 1: 1で対応しないということで

ある。

第一の問題は， Mg→K交換反応の選択係数を

次式によって， Ca→Mg交換反応の選択係数とCa

→K交換反応の選択係数から計算することによっ

て解決できる。

ロ
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図2. 福岡県の施設土壌のCa/Mg比の例

炭酸塩やリン酸塩を考慮して推定した正味の交換性
CaとMgの当量比
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[Mg2+の濃度J (吸着Mgの当量分率)
二kMg→K '，"_:'~. __~ .~~~~. ，'，: (7) 

[K2十の濃度J2 ，---~ --(吸着Kの当量分率)2

という関係が得られる。右辺に選択係数の値と，

交換性Mgおよび、Kの当量分率を代入すると (Mg2
+

の濃度)/(K+の濃度)2が求まるがMg/K当量濃度

比は一義的には決まらない。

いま，活量与濃度とし， (7)式をまた少し変形

すると，

(吸着Mgの当量分率)[Mg2+の濃度]二kMg→K"/VH-'-V -~=N " [K2+の濃度J2(8) 
一 (吸着Kの当量分率)2

という関係が得られる。この式に，選択係数の値

と，吸着イオンの当量分率および土壌溶液のK濃

度を代入するとその条件に対応するMg濃度を計

算することができる。ここで吸着MgおよびKの

当量分率を0.12および0.06(Mg飽和度12%，K 

い。そこでもっと現実的にすべく， Ca， Mg， K 

の3種の陽イオンを考慮し 次のような条件下で

陽イオン交換平衡の計算を行った。

1 )土壌のCa飽和度は82%，Mg飽和度は12%，

K飽和度は6%

2)土壌のCa→K交換反応の選択係数の対数値

は2，3， 4の何れか

3)土壌のCa→Mg交換反応の選択係数は0.7

4)土壌のMg→K交換反応の選択係数は 2)，3) 

から計算

5)土壌溶液の陰イオンはすべて硝酸イオン

6) ナトリウムイオンは無視できるほど少ない

以上の条件で陽イオン交換平衡の計算を行って，

条件 1)に示す交換性陽イオン組成に対応する土

壌溶液組成を求め，それから土壌溶液のMg/K当

量濃度比を計算し 土壌溶液の硝酸イオン濃度に

対してプロットしたのが図 3である。

表2. 土壌のMg/K比が2の場合の土壌溶液のMg/K当量濃度比の例

K濃度/mmolL-1 Mg濃度/mmolL一1 Ng/K当量濃度比 仮定

1.00 1.00 2.00 kMg→Kニ30

2.00 4.00 4.00 Mg飽和度 12%

5.00 25.00 10.00 K飽和度 6%

飽和度6%に相当)， Mg→K交換反

応の選択係数を30とし， K濃度とし

ていくつかの値を入力してMg濃度

を計算して表 2に示した。またMg

濃度およびK濃度からMg/K当量濃

度比を計算して同じ表に示した。表

2からわかるように，土壌のMg/K

比が一定であっても，その土壌と陽

イオン交換平衡にある土壌溶液の

Mg/K濃度比は土壌溶液の塩濃度に

よって異なる値をとる。一般的な傾

向としては，塩濃度が上昇すると

Mg/K比も高くなる。

表 2に示した計算例では， Mgと

Kの2つのイオンしか考慮していな

1.5 

まミ

議1.0

ml回1
ヨ甘
凶
'-.._ 

ぎ0.5

ハV

ハUハU

5 10 15 

土壌溶液の硝酸イオン濃度/mmolL-1 

20 

図3.Mg飽和度12%，K飽和度6%の土壌における土壌溶液の
硝酸イオン濃度とMg/K当量濃度比の関係の計算結果
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この計算における土壌のCa/Mg比は 82/12= 

6.8， Mg/K比は12/6=2であるので，土壌診断に

おける推奨範囲内ではあるが Mg飽和度がやや

低めにとられている。この条件下での土壌溶液の

Mg/K当量濃度比は土壌溶液の塩濃度(この計算

では硝酸イオン濃度)と土壌のカリウム選択性に

依存する。 Ca→K交換反応の選択係数の対数値が

2の場合，土壌溶液の硝酸イオン濃度 (=Ca，Mg， 

Kイオンの当量濃度の合計)が約 8mmollLまで

ならMg/K当量濃度比は 1以下に保たれる。土壌

のKに対する選択性が高く 選択係数の対数値が

4の場合には土壌溶液のMg/K当量

濃度比が 1以下に保たれるのは土壌

溶液の硝酸イオン濃度が 1mmollL 

以下の場合に限られる。

いことが多い。図 4は福岡県下の施設土壌で，土

壌のCa/Mg比および、Mg/K比が土壌診断基準を満

足しているものから採取した土壌溶液のMg/K当

量濃度比のヒストグラムである。 Mg/K当量濃度

比が1以下のものは少なく 1"-'3のものの頻度が

高く，それ以上のものも相当数ある。この分析は

跡地土壌について行ったものであるので，栽培期

間中の土壌溶液のMg/K当量濃度比はこれよりも

低かった可能性もあるが，大部分が養液栽培の培

養液で採用されている0.25"-'0.7に収まるとは思

えない。

2 4 6 8 10 

土壌溶液のMg/K当量濃度比

以上の計算例から，土壌のK選択

性があまり高くなく，土壌溶液の塩

濃度が低い場合には，土壌のMg/K

比を土壌診断における推奨値の範囲

に調節すれば，土壌溶液のMg/K濃

度比は養液栽培用培養液で採用され

ている値に近くなる可能性があるこ

とがわかる。また バルクの土壌溶

液の塩濃度が高い場合にも，根圏土

壌の土壌溶液の塩濃度はそれよりも

低くなることがあると考えられるの

で(岡島・松中， 1973)， Mg/K当

図4.福岡県の施設土壌の土壌溶液のMg/K当量濃度比の度
数分布

量濃度比もバルクの土壌溶液のもの

よりも低く保たれる可能性もある。しかし一般論

としては，土壌溶液のMg/K当量濃度比が培養液

で採用されている値の範囲に収まるのは，土壌の

Mg/K比がかなり低く，土壌のK選択性も低く，

さらに土壌溶液の塩濃度が低い場合に限られると

考えた方がよさそうである。つまり，陽イオン交

換平衡の観点からは 土壌の交換性陽イオン組成

が土壌診断基準を満たしている場合でも，土壌溶

液のMg/K当量濃度比は養液栽培の培養液で採用

されているMg/K当量濃度比の範囲を超えて大き

い場合が相当ある あるいはそのような例の方が

多いとさえ予想される。

実際，土壌溶液のMg/K当量濃度比の測定値は

養液栽培の培養液で採用されているものよりも高

これらの土壌に10aあたり K20として30kg相

当のカリウム肥料を施用し，含水比25%，乾燥

密度1.0kg/Lの作土15cmに混合すると， Kの添

加量は約O.4cmolc/kgとなる。添加されたKが

全て交換性Kとして吸着されるなら， CECが

10cmolc/kgの土壌ではK飽和度が 4%上昇，

CECが20cmolclkgの土壌でも 2%上昇すること

になる。つまり， Ca/Mg比やMg/K比が推奨範囲

にある土壌にK肥料を施肥した場合には，土壌溶

液のMg/K当量濃度比は当然のことながらある程

度低下する。しかし施肥した場合には土壌溶液の

塩濃度も上昇するので，Mg/K当量濃度比の上昇

効果は限定的である。紙数の都合で詳細な結果は

示さないが，このような仮定で計算しても，土壌
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溶液組成は培養液で採用されているような組成に

はなりにくかった。

結局，土壌のMg/K比を2"'-'4としても，土壌溶

液のMg/K当量濃度比は養液栽培の培養液で採用

されている0.25"'-'0.7の範囲には収まらず，それ

以上の値となることが多いのではないかと予想さ

れる。このことは，多くの土壌においては，土壌

のK飽和度を相当高くしても土壌溶液のMg/K比

は養液栽培の培養液のMg/K当量濃度比を下回る

ようなことは起こりにくいことを意味する。しか

しこれは，多くの施設土壌でK過剰によるCaや

Mgの欠乏が原因と考えられる生理障害が発生し

ていることとはしっくりと来ない。

Mg/K比の不整合ということだけからの結論は

短絡的すぎるのかもしれない。しかし，土耕栽培

詩土壌溶液を用いた養液栽培というような単純な

見方を再考する余地があるかもしれない。また，

カリウムの関与する陽イオン交換反応のパラメー

ターが正しく評価されているのか，さらに交換性

カリウムという量の意味などについても再考する

必要があるのではないかと思える。
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下水灰の肥料用原料化技術の開発研究

資源循環研究部公益財団法人日本下水道新技術機構

工学研究科国立大学法人名古屋大学大学院

工学部

日本肥料アンモ二ア協会

国立大学法人岩手大学

のために，量的にも含有量的にも安定資源として

価値が高い下水の灰について 農林水産省の研究

開発事業により 2011年度から 3カ年をもって本

開発研究「下水灰の肥料用原料化技術の開発研

究」を行ったものである。ここでは，下水灰中に

微量に存在する重金属の除去技術やリン酸液とし

ての抽出回収技術の開発に取り組んだ成果の概要

を報告する。

2.背景と目的

我が国は， リンとカリの全量を輸入に依存して

いる。財務省貿易統計に基づくリン鉱石の輸入

価格とカリ肥料の輸入価格の推移を図 1に示す。

従前はリン鉱石が10，000円/トン，カリ肥料が

23，000円/トンほどに安定した推移をみせていた

1 .はじめに

昨今の国際的な肥料および肥料原料の高騰は我

が国の農業に大きな影響を及ぼしている。その中

で，下水道には国民の生活を通じてリン等の肥料

資源が効果的に集積され 下水の処理過程から発

生する汚泥，中でもそれを焼却した灰にはリン鉱

石に匹敵するリン酸を含有していることから，そ

の資源化・利用の重要性が認識されている。しか

し，現在のリン酸肥料はリン鉱石からリン酸を抽

出・精製して製造される化学プラントとなってお

り，下水の灰は，組成がリン鉱石とは異なること

から直ちに代替資源に成り得ない。また，下水汚

泥には重金属が含まれるという風評も消えておら

ず，円滑な利用には大きな支障となっている。こ
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ものが， 2005年から徐々に上昇し始め， 2008年

3月に暴騰が起こった。この暴騰は約 1年間で落

ち着いたものの その後の輸入価格には安定した

上昇傾向が見られる。

農林水産省農業物価統計調査に基づ、いた圏内に

おける主要化学肥料の価格の推移の一例を図 2に

示す。国内における主要な化学肥料の価格も前述

の輸入肥料や原料の推移に合わせるように上昇し

ており，圏内価格は国際情勢に大きく 左右されて

いる。

4，000 

，...._ 3.500 
切

さ 3，000

2え500
'--' 2，000 

遣1，500
宮 1，000
昨 500 

0 

5万9千トンほどのリンが集まり，その内の 4万

3千トンが汚泥中に回収されている。この汚泥中

のリンが本研究で扱う資源であり，例えば，これ

を輸入している高品質リン鉱石の量に換算する

と，約33万トンとなる。

ここで言う汚泥とは 下水を浄化処理する過程

で発生する有機物や栄養素に富んだ物質で，大部

分が生物由来の物質である。これを我が国では下

水汚泥 (bio-solids)と称している。

高度化成

~ 
配合化成

固形肥料

普通化成
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図2. 圏内主要化学肥料の価格の推移(一例)

我が国の平成23年度末時点における下水道の

人口普及は93，547，831人 人口普及率で75.8%

に達している。そこからは年間に約145億m3の

下水が発生・収集され 浄化処理されている。下

水中に含まれて下水処理場に流入してくるリンの

量を見たのが表 1である。下水処理場には，年間

表，.下水道に集積したりン量
(平成23年度実績)

流入水量 (m3
/年) 11 14，520，000，000 

流入リン濃度 (mg/L) 11 4.1 

流出リン濃度 (mg/L) 11 1.11 

"下水中に流入|汚泥中に回収

リン量 (t-P/年) 59，100 1 43，000 

リン酸換算量 (t-P205/年) " 135，500 1 98，600 

リン鉱石換算量*(t-リン鉱石/年)" 452，000 1 329，000 

*リ ン鉱石のリン酸含有率を30%と仮定して換算した

下水汚泥は，下水道の普及人口に比例して発生

しているものであり，その汚泥は安定化や利用，

処分のために様々な処理・加工がなされる。近年

は，焼却処理に資される量が全体の70%近くを占

め， これは最終的に灰となる。この灰を本研究で

は“下水灰"と称している。

実際は，全国の下水処理場から約230万トンの

有機性の汚泥固形物が発生し そこから焼却処理

により約23万トンの下水灰が発生している。こ

の灰の肥料原料化が本研究の課題であり，その資

源化・活用システムの位置付けを図 3に示す。

下水灰はリン鉱石に類するリン酸を含むもの

の，下水灰の主要成分に大きな違いがあることか

ら，従来の化学プロセスではリン肥料までには行

かない。このために 本研究では下水灰から肥料

成分であるリン酸を効果的に分離・精製する方法

の開発を目的とした。また 下水汚泥はその利用

に際して重金属の含有が問題視されてきた。それ
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汚水の処理から年間に発生する汚泥の

固形物 (TotalSolids)分の最終的な処理の形態

〔100%=230万トン-TS/年〕

(%) 

100 

50 

最終の汚泥処理の方法

焼却

(67.4%) 有害金属の

除去灰

リン酸 等

3. 塩化揮発法による微量重金属の分離・除去

塩化揮発法は，光和精鉱株式会社において昭和

36年 2月の会社設立当初より，硫酸焼鉱(酸化

鉄粉)を原料として高炉用ペレットを製造し，併

せて焼鉱中に含まれる有価金属を回収する目的

で，会社独自の技術として開発，実用化されてき

肥料成分の回収

。
図3. 下水灰の肥料資源化・活用システム

下水汚泥灰

塩化剤
(CaC12) 

ガス成分

!)処理済み下水汚泥

二今 リン肥料原料

塩化剤 (CaC12)
'-"、

塩化反応

CI 

下水汚泥灰

図4. 塩化揮発法による下水灰処理のイメージ

は含有量の如何に拘わらず不評の要因となってお

り， 相当に利用が制限されてきた。そこで，下水

灰の利用者にとってよ り安心して取り扱える条件

を整えるために 極微量に含まれる重金属の分

離・除去法の開発がもう一つの目的であった。

たものである。本研究においては，同じ原理を応

用して下水灰中に含まれる重金属類の酸化物を塩

化剤で塩化物化することにより揮発除去を目指す

ものである。下水灰に対する本法作用のイメージ

を図4に示す。
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発速度を有しており とくに鉛は加熱開始10分

以内に全量が揮発している。また，ニッケル，カ

ドミウムも20分以内に一定値に達しており ，ニッ

ケルは50%，カドミウムは20%の残存率まで低減

が可能であった。 一方 リンは本実験条件での揮

発は確認されず 下水灰から重金属のみを揮発さ

せた安全なリン肥料の製造可能性が示された。

4. 下水灰からのリン酸の回収

研究は，湿式法による下水灰中のリ ンと重金属

類の分離システムを開発するために，図 7に示す

とおり，酸により下水灰中のリンと重金属類を溶

出した後，そのリンと重金属類を分離するための

システムを開発することにある。特に研究では，

下水灰中に多量に存在するアルミニウムの分離・

排除が大きな課題であった。

研究では，微量重金属の揮発・分離の基礎的現

象を知るための各種の実験を図 5に示す実験装置

を用いて行った。

塩化揮発法実験装置

重金属化合物の塩化揮発速度の定式化を目標

に，加熱温度 (700，，-，900
0

C)，塩化カルシウム

添加量 (0"-'10wt%)，加熱雰囲気(乾燥空気)

を変化させた揮発実験を行い，特に揮発初期にお

ける各重金属の揮発率の経時変化についてのデー

タ収集を行った。研究成果の一例として，温度

900
0

C，塩化カルシウム添加量10wt%での揮発

実験を行った際のP. Pb. Ni. Cdの揮発率の経

時変化を図 6に示す。いずれの重金属類も高い揮

図5.

r --ーーー止ーーーーー、
t鉄とリ ンの分離 1

図 7. 湿式法による下水灰からのリン分離研究

の構成

( ， )リン酸鉄塩による回収

第二鉄イオンの添加とpHの調整によ り溶出液

中のリンをリン酸鉄化合物に変換し，溶出液に共

存するアルミニウムや他の重金属類とリンを分離

する方法の最適操作条件を明らかにする実験を

行った。図 8に示すように，硫酸あるいは塩酸を

用いた下水灰からの元素類を含むpH=1の溶出液

に硫酸第二鉄あるいは塩化第二鉄を添加し，溶出

液のpHを2に上昇させることによ り，溶解性の

リン濃度は顕著に減少するが 共存する溶解性Al

P 

温度 :900
0

C 

CaC12添加率 :10wt% 

Cd 

Pb 

ハU

ハ
U
ハ
u
n
u

nU
ハ
U
ハ
U
n
u
n
u
n
u
n
u
n
U

ハU
Q

U

口

6

7

・
ρh
u

R
U

A生
円
、
u

n

L

1

i

[さ
区
]

M
材
体
猷
Q
醒
糾
明
叫
山
潤
山
中

ベ

「
-Q
壬
区
間
設

60 

図 6. 下水灰中のリン 各種重金属の残存率の

経時変化

50 30 40 
時間 [minJ

20 10 



平成26年 8月 1日 農 業と科 学 (11) 
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図8. 異なる鉄 (lII)塩の添加による溶出液中の

溶解性のPおよびAIの濃度変化

の濃度は変化しなかった。この結果から，溶出液

中のリンをリン酸鉄化合物として沈殿でき，共存

する他の重金属類(ヒ素とクロムを除く)と分離

できることが分かった。

遠心分離による沈殿物の沈降性について検討し

た結果，硫酸第二鉄を添加した場合は沈殿物の良

好な沈降が観察されたが 塩化第二鉄を添加した

場合では水酸化鉄と考えられる懸濁物が生成さ

れ，良好な沈降性は得られなかった。

( 2 )リン酸液の回収

イオン交換膜とチタン・白金電極を用いた電気

透析法による溶出液中アルミニウムとリンの分離

手法について，図 9に示す耐酸性のイオン交換膜

を利用した電気透析装置を試作した実験を行い

図9.耐酸性イオン交換膜を用いた電気透析

実験装置

図10に示すとおり下水灰の硫酸溶出ろ液から鉄

以外の重金属類を除去できるリンと重金属類の分

離手法を開発した。
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図10. 電気透析前後での下水灰硫酸溶出ろ液

(pH=0.5)の主要重金属類および硫酸イ

オン濃度の変化

本法は，イオン回収槽と電極槽の双方の溶媒と

してpH=0.5の希硫酸を用いるとともに，中間槽

の溶出液のpHも0.5に調整することによ り中間槽

のリン濃度を維持しながらアルミニウム濃度を低

減するものである。

本法から得られたリン酸液試料を肥料専門家

による「燐安」化を行い 公的機関による品質試

験に供した結果 良好な品質であるとの評価を

得た。

5. むすび

下水灰の肥料資源としての重要性に気付き， こ

れまでも多くの研究，技術開発が試みられてきて

いるが，それが有効として普及しているものはな

い。その原因に下水灰の資源的価値への意識の違

いもあると思われるが 技術的にも大きな問題が

あったと思われる。一つは，下水灰中に微量に含

まれる重金属類の分離除去である。本研究では塩

化揮発法という日本の企業で生まれた技術を持っ

てこれに取り組んだ。技術的問題のもう 一つは，

有効なリン回収技術が見出せなかったことであ

る。全量を輸入に依存する我が国にあって， この

技術の確立は大きな意味を持つ。本研究では試行

錯誤を繰り返しながらそれが可能であることを示

した。双方の技術とも 3年間という研究期間で実

用化までには届かなかったが 塩化揮発法はパイ

ロットプラント実験等により 実証する段階にきて
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いる。リン酸液の回収技術は プロセス化に必要

な個々のパーツの性能を定める研究が待っている

段階である。今後とも双方の技術の実現に向けて

取り組んでいく所存である。関係各位の協力，支

援をお願いするものである。

なお，本報文は「下水灰の肥料用原料化技術

の開発研究"報告書， 2014年 3月，公益財団法

人日本下水道新技術機構他 8者Jから二つの課

題部分の要点を抜粋，報告した。
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