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組成比の異なるSi-Fe-Mg系複合含水酸化物の地下水中ヒ素の吸着特性

Adsorption property of si-Fe-Mg Mixed Hydrous oxides with Di貸erent
Composition of Meta11ic Elements for Arsenic in Ground water

TomoyukiKUWABARA, Ayu MATSUMURA, Masakazu MAENo and Toshio sATO

(Faculty of Lite and Environmental sdence, shimane univerS北y,1060 Nishika研喰tsu・cho,
Matsue・SI]i, shimane 690-8504)

Si-Fe-Mg mixed hydrous oxides (SFNI) which varied in u〕e n]_olar ratio ot Fe/Mg wa'e synthe

Sized for the purpose ofthe development ofin飢'ganic adsorbentto remove arsenic in groundwater

The inauence thatthe Fe/Mg ratio of sFMs gives in their arsenic adsorption ability in 又roundwater

Contaimng the low concentratlon arsenate or a玲enite was examined by means ofthe batch method,

and the usefulness as the arsenic adsorbent was evaluated. Adsorption amounts of a玲enate and ar・

Senite were decreased m groundwater compared W北h puri丘ed water. However sFMs which have

higl〕er Fe/八lg ratio maintained large adsorption amount, Anion selectivity of sFM010 and
SFM118, WI)ose numbers mean the molar ratio of si, Fe and Mg, for a carbonate ion and a phos・

Phate ion were high in purilied water, respectively. on 杜〕e other ]〕and, because the selectivity 〔〕f

Other sFNls for u〕ese anions was lower,it was con6rmed that sFM145, SFM163 and sFM 181Can

adsorb arsenic easily compared with sFM010 and sFM118. Adsorption isothem〕s using gr0山〕・

dwater showed that ads01'ption characterislics of sFMS I〕ad concentration dependency in the case

Of low arsenate and arsenite concentration. However the arsenic adsorption of sFMs is possible,

because l/n values which are adsorption constant o{ FreundHch equation were from o.45 to o.82
As the Fe/Ⅳlg ratio become higher, SFM is n]m'e useful, espedaⅡy sFN1181 is judged as uti1北y a丁・
Senic adsorbent ln groundwater

桑原智之 松村麻由・前野真一

(島根大学牛物資源科学部)

Paper

Key words

佐藤利夫

1緒 rコ

ヒ素は低濃度・長期曝露により発がんりスクの増

大,皮膚への色素沈着,旺印編箪害などを引き起こす危

険件がある有害物質である. WH0の彭部1・水質ガイト

ラインではヒ素基凖値を 0.olmg・dm-3 に定められて

おり,日本では 19蛤年に「磁秉およびその化合物_」

の環境基凖を 0.05 mg・dm 3 から 0,olmg・dm-3 以、下

に強化し九,しかし,日人の地下水に存在するヒ索の

ほとんどが廃鉱山排出水を含む自然由来であり山,ヒ

素濃度の低減化が困難である場合が多い.環境省の平

成25(2013)年度地下水質測定結果2}における概況調

査によると,ヒ*の環境基凖超過率は 2.1%であり,

例年と同程度に新規汚染井戸が発見され,硝酸件窒素

Hydrous oxide, Arsenic, Arsenate, Arsenite,1norganic adsorbent

および亜硝酸性窒素に次いで2番目に商い超過斈で

あった.また,同測定結果における継統監視調査2,で

は,ヒ素の環境基凖超過率は 51.3%と測定項目の中

で最も商く,環境基凖超過井戸本数は年々増加してい

ることから改誇傾向がみられていない.また,20Ⅱ

年においてH木の都市用水の24%は地、ド水であり,

このうち牛活用7」qよ半分を占めており3},地、F水への

依存度力酔高い.したがって,ヒ素に汚染された地下水

の飲用による人休への健康りスクを低減するために

は,地、下水中のヒ素濃度を環境基凖値以下にする必要

があり,地下水のヒ素への対策が求められる.

排水からのヒ素除去では一般的に共沈法が適用され

るbが,地十'水のような還元環境下で溶出する亜ヒ

酸5)に対'してはあらかじめ酸化処理を行う必要があ
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り,処理工程が複雑化する.さらに低濃度域での処理

では反応効率を高めるため薬剤使用が増加し,それに

ともなう余剰汚泥の発生量増大が問題となる.一方,

汚泥の発牛を伴わすに低濃度のヒ素を除去する方法と

しく吸着法やイオン交換法に関する研究が進められて

いる6)~柁}.これらの研究では,いずれもヒ酸・卿ヒ

酸を階H)ず吸着できることが示されており,また平衡

吸着量も高いことから有用な吸着剤として期待でき

る.ーカで,ーー般的に地ト'水のように共存イオンの存

在、、トでは吸着対象となるヒ索の吸着量は低下し,また

ヒ累濃度も低いことから,実際に使用するためには地

F水を想定した吸着能力を評価する必妾がある

筆名らは,多価金属元素を複合化し九含水酸化物に

上る有告イオンの除去に関する研究により,三元素系

複合含水触化物が有用な有害陰イオン吸着剤として有

効に機能することを明らかにした御~殉、一三元素系複

合含水酸化物は,二価,三価,四価の金属元素比を変

えることにより,陰イオンと陽イオンに対'するイオン

選択性を制御することを念頭においている.特に二価

金属元桑比の局い三元索系複合含水触化物は1験イオン

吸着に優れた性能を発揮し,ハイドロタルサイト様構

造がキ要成分相であるにも関わらず,炭酸イオンに対

する選択竹.が低いことを特徴とする稔}、U".この_ξ元

累系複介含水触化物のうち,ケイ素(SD,鉄(1Π)

(Fe),マグネシウム(Mg)を主衷斗苗成金属元累とした

S卜Fe-Nlg系複合含水触化物(以下, SFM とする.)に

関して,金属元素組成のモル比が Si: Fe: Mg=

0、上 0.1:0,8 の試料(以ト, SFM118 とする.)はヒ

酸・唖ヒ酸に対する高い選択性を有していることを明

らかにした拐).しかし,同ⅢHこソッ化物イオンやり

ン餓イオンに対する選択性も高いため,地卜水や十壌

侵出水などを対象とし九ヒ素吸着においては广溶媒に

含まれる共存陰イオンの影響によりヒ素吸着能力が低

下することが懸念される.一方, Fe/Mg 比の高い

Si: Fe : Mg= 0.1:0,8:0.1 の試料(以下, SFM181

とする.)は,ヒ酸に対する選択件は低いが,心ヒ酸に

対する高選択竹.は維持したまま,フヅ化物イオンや炭

酸イオン,硫酸イオンなどの選択性が低くなることが

明ら力斗Cなっている御.したがって', Fe/Mg比を商

くすることにより,共存陰イオンの吸着阻害を受けに

くいSFMヒ素吸着剤を合成できる可能性がある

本研究では, Fe/Mg比を変えた SFM の地 F水中

での低濃度ヒ酸・岨ヒ酸吸着能力を評価し, Fe/Mg

比がヒ素吸着能力にケ・える影響について検討した

2 実験方法

2・1 Fe/Mg 比の異なる SFM の合成

SFM は中下峨兜殿法により合成し九. Na20 ・si02

刷1成比の災なるSi-Fe-Mg系複合含水酸化物の地下水小ヒ集の吸着特性

(ケイ触ナトリウム溶1夜 3 号,キシダ化学), FeC13・

6H20 および MgC12・6H20 (いすれも特級,和光純薬

工業,以下,試薬はこれと同様)を令属元素のモル比

か(si : Fe : Mg)=(0.1:0.1:0.8),(0.1:0.4:0.5),

(0.1:0.6:0.3),(0,1:0.8:0、1)となるように HCI

(フ.5+100)0.1dm3 に溶解させ,この混合酸州ヲK俗液

と 6 m01・dm、、3 NaoH を PH I0~10.5 に保ちつつ,

かくはんしながら同時ヲ商 Fした.滴卜終了時に生成し

たスラリーの PH を 10.5 に調整し,40分問かくはん

して均質化させた後,40゜C,24時問「符置しブと.このス

ラリーを遠心Υ分ソ雛(8,O× 103rpm,15 min)して沈殿物

を回収し,80゜C,12時問乾燥した.乾燥した試判・を粉

砕し,100 メッシュふるいを用いて分級した後,スラ

リーの約斜音容量の粘製水(JIS K 備57「用水・排水

の試験に用いる水_1 A4 グレード)で1吸引ろ過洗浄し

た.これを再度80゜Cで24時問乾燥して粉砕した後,

100 メヅシュふるいを用いて分級し, SFM試料とし

た.また,同様な介成方法により,(si: Fe : Mg)

(0:1.0:0)の試料を合成した.以降,(si: Fe

Mg)=(0.1:0.1:0,8),(0.1:0.4:0.励,①、1:0.6

03),(0.1:0,8:0.1),(0:1.0:0)の試料をそれぞれ

SFM118, SF八1136, SFM154, SFM181, SFM010 と

称す、なお, Fe/Mg の即論モル比は SFM010 を除

き,それぞれ 0.125,0.8,2.00,8.00 }Cある

各 SFM の金1風元素組成比は JIS R 5202 「ポルト

ランドセメントの化学分析方法J に記載の過塩素酸溶

俸僻去により試判・を溶解して測定した.すなわ土力 60

%HCI0,1および 6 m01・dm 3 Ha を用いて各 SFM を

加熱溶解し,ろ過した後,ろ紙上の残さを 1050゜Cで

11埒闇強熟して Siの重量を算1_1_ル光.また Fe および

Mg はろ液中の濃度を ICP発光分光分析法(Tha'mo

Elemental,1RIS Advantage lcAP)により 1則定して求

めた.合成した各SFMの実際の金属元素組成比を表

1 に示す. SFMH8 では予定組成比より Siと Fe の

モル比が高く, Mg のモル比が低くなったが,他の

SFMはおおよそ予定通りの組成比であった,なお,

Table l Adual mole ralios of meta11ic elcment and

Speci6C 即'aV北ies of sFM samp}es

MelaⅡIc element molarratio Adual speci丘C
Fe/Mg graviw
ratio /g・cmSi Fe(nD Nlg

SFM010 0,000 0.000共' 4.101.000

SFN1181 0.092 0.803 2,960.105 7.64

SFM163 0.097 0.596 2.590,307 1.94

SFM145 0.096 0.392 0,511 0.767 2,29

SFM118 0.137 2.090.741 0.2020.150

※Mole Tatio of sFM010 is them'etica11y
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実際のFe/M旦比はいずれも理論値どおりではなかっ (日本ダイオネクス,1CS-1600)により,りン酸イオ

九が,本論文の主旨であるFe/Mg比と吸着能力の関 ンはモリブデン青吸光光度法(SHIMADZU, UV-

係を評価する上では十分な値であると判断し,これら 180山により,炭触イオンと DOC は燃焼・赤外線分

のSFMを以降の実験に使用し九 析法(島津製作所,全有機炭素計TOC-V)により,ヒ

2・2 SFM の構造特性の検討 酸イオンと卿ヒ酸イオンは水素化物発生ICP発光分

芥 SFM の真比重は JIS K O061(化学製品の密度光分析法(Thermo Elemental,1RISAdV飢tagelcAP

および比重測定法)に記戯の比重瓶法により測定し おとび日人ジャーレルアッシュ, HYD-10)によりi則

た.各 SFM の真比重を表 1に示す. SFM の真比重定した. PH は PH メーター(HORIBA, TwinpH
はFe比が増加するほど大きくなる傾向があった meter B-212)で1則定した

構成成分相の同定は,粉末X線回折装置(R璃alN, 2・3・?地下水と精製水における各 SFM のヒ素

Sm雛tL北)を用いて行った.測定条件は, X線管球の 吸着量の検討

励起竃H140kv,電流 30 mA, CU-Kα影1を使用し, 地 F水におけるSFMのヒ索吸着量の低下を検討す

走査範囲 2θ=5~80゜,スキャン幅 0.01゜,走査速度 る六め,地下水または精製水を用いたヒ酸・如ヒ酸試

2゜・min-]である 料水に上るヒ素吸着試験をバッチ法により行っ九.ヒ

熱的件質の評価は熱重最一示差熱分析装置(以下, 酸濃度の調柴には,ヒ酸水素ニナ1、りウム七水和物を

TG-DTA とする.)(Rigaku, Thenno pluS2 TG8120) 用いて 10oomgAS,dm、3 どなるように調製したヒ駛

を用いて打0九、なお,測定条件は窒索雰囲気下 溶液を使用し,また卿ヒ酸濃度の調藥には市販のヒ素

(20ocm3・minーリ, 1則定温度は室温~1000゜C,昇t品速 標難液(和光純薬,ひ素標凖液(ASI000): AS203

度 10゜じmin1であり,標準試料として' Aし0.粉末を 10oo mgAS・dm 、3)を使用しメC.これらを地、ト、水およ

用いた び粘製水に添加して 0.1mgAS・dm、.のヒ触試料水

2・3 SFM のヒ素吸着特性の検討 a也下水・粘製ノK)と弛ヒ酸試料水U也下水・精墫bNを

2・3・1 試料水調整に用いた地下水の水質 調整した.精製水を用いた試料ソKの PH は lmo]

試料水凋藥には,島根県松圧市西川津町島根大学内 dm-3NaoH 水溶液を用いて調整し,ヒ酸・唖ヒ酸水

の地下 80m から取水した井戸水原水(以下,地下水溶液ともに初期PHを7.0 とした.地下水を用やた試

上する.)を使用した.地下水水質を表2 に示す.ヒ酸 料水は無調整であり,ヒ酸・唖ヒ酸添加後の初期PH

と卿ヒ酸を同時測定したヒ素濃度が検出F限である は添加前ど変わらず8.1であった

0.oolmg AS・dm 3 を、F[川っオここと力q>ハ以降の試*斗 各試料水 30cm3 の入った容呈.50cm3d)ポリプロ

水の調藥では特にぢ慮することなく所定のヒ素濃度に ピレン製瓶に各 SFM を 0.02(mass/VOD%すつ添加

開整し九.なお,地下水の水質測定対象はヒ京吸着に し,室t品条件で振とう機を用いて 190印mの速さで

影響を亨える町能件のあるヒ酸・亜ヒ酸と同じ陰イオ 定速円形かくはんした.採水は試半平添加前とかくはん

ンと溶存態打機物(以ド, DOC とする.), PH とし 241]、W剖後に行い,採水し九試料水は孔径0.妬μm メ

た.ソッ化物イオン,塩化物イオン,硝酸イオン,卿 ンブランソイルター(MILLIPORE,JH釈中02500)を

硝酸イオン,硫酸イオンはイオンクロマトグラソ法 用いくろ過し,ろ液の PH を測定するとともに,ヒ

酸・亜ヒ酸濃度を水素化物発牛ICP発光分光分析怯

により測定し光

各SFM lgあたりのヒ酸・唖ヒ酸吸着量は,籾期

濃度とかくはん後の濃度差をもとに(1)式により算出

した

IV= V(C。- C^)/1V" ( 1)

ここで,Πノ:吸着昂KmgAS・g l), V :試邪吋く体積

(dm3), C。:初期濃度(n壌AS・dm-3), Cバかくはん

後の濃度(mgAS・dm-3), W。:各 SFM 質吊1(g)であ

る.なお,吸着実験は以降の検討も含めてすべて室温

(22~27゜C)で行い,各条件で 3 反復を実施しメご平均

値を用いて吸着最等を算出した

2・3・3 各 SFM の陰イオン選択性の検討

陰イオソが単独で存在する条件における各SFMの
8.1

Table 2 X入later quality of ground 、vatel

Concenlration (as ion)

mmo}・dm 、、3 mg'dm

0.005 0.07

2,03 72.1

0.023 1.4

<0.001 < 0.05

0.123 11.78

0.4470.0047

3.86 231.フ

< 0.001(as AS)< 0.0000133

0.6 (as c)0.05

F・

C]・

NO:]ー

NO,^ー

S01・

P013-

CO ・2-

AS(1Π十V)

DOC

PH



18

陰イオン選択性はバッチ法を用いて検討した,対象イ

オンは亜ヒ酸イオン,ヒ酸イオン,フヅ化物イオン,

,Jン酸イオン,硫酸イオン,硝触イオン,炭酸イオン

の計7種とした.実験方法は232 に準拠し,表3 に

示す試薬を精製水に添加して各イオン濃度が 0.備

mm01・dm、,〕となるように調製して吸着試験を行0

た.なお,かくはん時問は 72時冏とし,炭酸イオン

の1吸着試験に際しては,容器内に N2 ガスを充填し

た.各イオンの1則定力法は 2.3.1 ど同様である,各

SFM lg あたりの名イオン吸着羅は(1)式お上び(2)

式により算H_1した.

1壱,=予V/U (2)

ここで, W班:吸着量(mm0卜g、り, U :各イオン

のモル質呈イmg,mm01 りである.ただし,吸着質の

減少分は全てSFMに吸着されたものとした、

陰イオン選択性は各SFM単位休積当たりの吸着量

を(3)式により算出し,さらに分配係数(kd)を←D式

により算出して評価した

(3)(C),=Πノ,・P

kd=(C)y(C)、 (4)

ここで, P :各 SFM の真比這(g・an 、3), C :イオン

濃度(mm01,cm、3)であり, rは固相, S は溶液相を示

す

?・3・4 各 SFM の地下水中でのヒ酸と亜ヒ酸に

対する吸着等温線の検討

各SFM の地、F水,・卞でのヒ酸お上び_咽ヒ酸に対する

吸着等温線の検討はバヅチ法により行0た.初期濃度

カニ 0.05,0.1,0.5,1.o mg AS・ dm ・3 となるように 2.3.2

ど同様のヒ酸溶液と亜ヒ酸溶液を地下水に添加して試

料水とした.なお, PH は無調整である.容址50cm3

のポリゾロビレン製瓶に各濃度の試料水30cm3 と各

SFM を 0.02,0.05,0.1(mass/VOD %となるように入

瓢υ女比の異なるSi-Fe-Mg系複合含水酸化物の地下水中ヒ染の1吸舌特性

れ,室温条件で振とう機を用ヤて'190rpm の速さで

定速門形かくはんした、かくはん24時問後に試料水

を孔径0.45μm のメンブランソイルターを用いてろ

過し,ろ液のPH を測定するとともにろ液中のヒ酸

師ヒ酸濃度を水素化物発生ICP発光分光分析法によ

り測定した

0

3 結果および考察

3・1 各SFM の構造特性の検討

3・1・1 各 SFM の構成成分相

各SFMの粉末X線回折図を図 1 に示す. SFM010

ではα一FeooH の回折パターン(1CDD 29-0713)が現

れ,主要成分相はゲータイトであることが明らかにな

0た. SFM181では特異的な回折ピークが認められ

なかっ六こと, Fe/Mg=フ.64 と Fe 比が高いことか

主要成分相は非品質含水酸化鉄であると推察されら,

メこ. SFM163, SFⅣⅡ45, SFM118 では, Fe/Mg の低

下に伴い厄訓犬複水触化物の一種であるハイドロタルサ

イト様化合物を示す回折パターン(1CDD 35-965)が

明僚になった.このとき, SFM163, SFM145,

SFMH8 の(003)面問隔(d)はそれぞれ 0.780nm,

0.794 nm,0、フ76nm であった.ハイドロタルサイト

様化合物が生成叫能な条件としく,2価(M2→と3価

(M1ト)の金属元素のうち後者のモル分ヰ斗Mヂ・(Mト

十 N13,)-1]が 0.20 ~ 0、33 である17} d)に対し,

SFM163, SFM145, SFMH8 のモル分率はそれぞれ

0.660,0.434,0.168 であるこ上から,いずれも範囲外

であ0た.したがって,これらの SFM はハイドロタ

ルサイト様化介物を主要構成成分相としつつも, Fe/

Mg比が低い場合は非晶質の水酸化マグネシウムを含

み, Fe/Mg比が高くなると非品質の含水酸化鉄を多

0

Fig、 1

Table 3 Various reagenls for ead〕 solution at anion

Selectlve examlnation

ReagentsAnion species

AS0β AS20.3>1

Na2HAS01・6H20AS01:1

F・ NaF

P013、 NaH2Poj

SOゞ Na2S01

NO} NaN03

CO゛・ NaHC03

※Using Arsenic Sねndard solution (AS I000) 1〕y X入la1Φ
Pure chaれica11nduslries,上td

(AS203 and NaoH in waler, PH 5.o with HCI)
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く含有する物質になると考えられる.特に SFM163

ではハイドロタルサイト様化合物の回折ピークが少な

く,結晶化度が明らかに低いことカヰカ大部分は非晶

質含水酸化鉄であり,わずかにハイドロタルサイト様

化合物を含む物質であると推察される

3 ・1,2 各 SFM の熱的性質

合成した各試料のTG-DTA曲線を図2 にボす

SFM010 では,289゜C に吸熱ピークと重吊減少が認め

られた.これはゲータイトの構造水が脱水する際の吸

熱減最岫と・致しており, X線回折の結果で示され

た SFM010 がゲータイトであることを支持する

SFN1181 では,65゜C 付近の吸熱ピークと室温~300゜C

付近までの緩やかな重呈減少が認められ九.吸着水の

脱水をポす300゜C付近までの重品減少勘、Nの他に特

異的な飛1止減少が徹釜忍できなかったことは, SFM181

が非品質であることが要因であるとぢぇる. SFM118

では,98゜C と 360゜C に 2 つの吸熱ピークが観察さ

れ,それに対応し九2段階の重吊減少が硴認され

た.このTG-DTA 曲線はハイドロタルサイ 1、様化合

物で得られる曲線徐・知と"Ⅱ以しており,98゜Cの重吊

減少は吸着水および層間水の脱水をポし,360゜Cの所

量減少は描造中の金属心素との結合水の脱水および屑

冏に存在する陰イオンの脱航をポしてゃると芳えるこ

とができる.よってSFMH8 は比峨的結品件の高い

桑原智之ほか /01リリ1α10jihι S伽iιひ' ojhl01宮απk ル1nhリ'ials,ノ、aPαπ 23,(2016)

ハイドロタルサイト様化合物を拙造にもつことがX

線回折の結果と合わせて耐儒忍できた.なお,層間中の

陰イオンは試料合成時に空気中から溶解した炭酸イオ

ンおよび使用した試薬の化学組成から塩化物イオンで

あるとぢぇられる. SFM163 では 143゜C と 327゜C に,

SFMN5 では 131゜C と 327゜C に吸熱ピークがあり,

いすれもこれらに対応する重量減少が認められた.こ

れらの重量減少も SFM118 と同様に,低温側では吸

着水および層問水の脱水,高温側では結合水の脱水お

よび層問陰イオンの脱雜を示すと芳えられる.しかし,

SFM163 と SFM145 ではハイドロタルサイト様化合

物以外の非晶質扣か多く占めることから, SFM118

に比べて層間水が少なくなり,さらにFeに配位し元

水酸基が多くなるど・予想され,吸熱ピークかシフトし

たと芳えられた.さらに, SFM163 では 327゜C 付近

の亟量減少が少ないことから,層間陰イオンが少な

く,層構造が発達していない物質であることを示して

おり, SFM163 の主要成分相ガ河1元昆,質含水酸化鉄で

あることを支持する

3・2 各SFM のヒ素吸着特性の検討

3・2・1 地下水と精製水における各 SFM のヒ素

吸着量の検討

地下水または粘製水を用いて調製し九 0.1mgAS

dm、、3 ヒ酸・卿ヒ酸試料水における各SFMのヒ酸除

19
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(緩), and initia】 conccntl'alions 01 0.1 mg AS

dn] 1 Under tl〕e 丁oom tempefat1Ⅱ'C

Table 4 Ads0τ1〕tion aln0轍]t ( H/W: nⅡn01,g-】) and

m pun6ed wata'1ncludlng tlw regeilt o{ 0

SFN118110Ⅱ SFNI010

IV解Colnponent IV削 1くd

AS(Π1) 13252 02030.090

AS(V) 0,ト150,076 10724

P01 0,071 郭泛2 0.15斗

0.0小1S01 0.019 181.1

N01 0.0080,001 107

F 0.01243290.042

C03 0.05 -0、702882

※The negalive va]ues of lV水 in co・1 SIW、v t11at t11e
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SFM118

ノくd14,

0.139 16197

0.183 47111

0,207 111(辺3

10860.068

0.014 6P8

35720.063

-0.50 <1

diS11、ibUⅡon coclHcia]t qくd) of sFNl san]ples for independent anions

05 mmo]・dm-3

SFMH5SF入1163

1くd Πノ脚 IV挑ノく、d IC/

115096 0.166 301390.1別〕 61986

286^18 239560.144 23泌〕3 0.151

31503 0.1700.161 32175 34963

266 0.0295720.010 }566

'199 5350.009 0.009 454

792 22220,0400.025 ト178

<10.50<1 <1

U〕e adsorptlonConcentrauon increased a{ter test

向がある,・方,ヒ酸に対'してはSFMH8で選択性

が高いが,槻ねすべてのSFMで同程度の選択性を永

した.ヒ系以外のイオンに着目すると, SFM010 を

除く SFM においてりン酸イオンに刈'するkd値が局

,最も Fe/Mg比の小さい SFMⅡ8 ではヒ酸・肺

ヒ酸を大幅に上回る選択性を示した.また,りン酸イ

オンほどkd値は高くないが, Fe/Mg比が小さくな

るほど硫触イオンとフッ化物イオンの選択性が高くな

る傾向が認められ九.炭酸イオンに関しては,

SFM010のみで吸着を示し,他のSFMでは吸着試験

後に濃度が上昇・する結果となった.これは試料中の炭

酸イオンを放出したことによるものとぢぇられ,

SFM010 を除く SFMは炭酸イオンを吸着しない材料

であることが示された.

陰イオン単、系と混在系の選打剥牛が・一致するかにつ

いては現時点では不明であるが,本選択性を基に地ト

水でのヒ素吸着能力低下をぢ察すると,使用した地ト

去率を図3 に,心ヒ酸除去率を図4に示す.なお,吸

着試験後のヒ素濃度が検出限界(0.oolmgAS・dm・3)

以下であった場合,ヒ累除去率は 100%とした.粘製

水を試料水に用いた場合,各SFMのヒ酸・唖ヒ酸除

去率はすべて 95%W、上であり,高い値を示し力

方,地下水では精製水と比怯して,すべてのSFMで

除去率が低 Fし,共行イオンに上り各SFMのヒ素吸

着能力が低下することが示された.除去率の低下は特

に岨ヒ酸で人きく,さらに Fe/Mg比ガシ上さいほど唖

ヒ酸の除去率が低下した.

ここで,各SFMの料'1水中における種々陰イオン

に対する匙択性の結果を表4にボす,共存イオンが存

在しない場合,名SFMのヒ酸,唖ヒ酸の吸着品は非

常に■く,それぞれのkd価も局いことから,いすれ

のSFM もヒ酸,唖ヒ酸に対して高い選択性を有する

ことがわかる.詳細には, SFM010 を除くと Fe/Mg

比が大きいSFMほど和ヒ酸に対する選択竹プノエ高い傾
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水は炭酸イオンや硫酸イオンを多く含有し,りン酸イ され難くなると考えられる.なお,ゲータイトである

オンもヒ酸・亜ヒ酸のモル濃度の3.5倍程度であった SFM010 は SFM181や SFM163 に比べて地ド水での

ことから,これらの陰イオンが吸着阻轡をケえ九可能 ヒ酸・亜ヒ酸の除去*イ氏下が大きく,これらの精製水

竹プづ島い. SFM010 を除くと, Fe/Mg 比が小さくな での選択性も低かった.これは,ゲータイトのヒ酸

るほど弛ヒ酸の選択性が下がること力'力それに応じ 唖ヒ酸吸着機構が二核錯体の形成であることに対し,

て地卜水中でもⅡヒ酸吸着能力か低下したことは妥当 SFM181やSFM163の吸着機橋がイオン交換や二核

な結果といえる.他の地下水を処理することを老えた 錯体形成など複合的であること,非晶質であることに

場介,成分にりン酸イオンが含まれる際にはSFMの よる表面水酸基の述やによる錯体形成量に違いが坐

ヒ素吸着址が減少する可能性がある.しかし,りン酸 じ,ヒ酸・卿ヒ酸吸着量が人きくなることで結果的に

イオンが高濃度に含まれる地卜水は少ないと想定さ 共存陰イオンの影響が軽減されたと推察するが,詳細

れ,現突的には炭酸イオンや硫酸イオンの影響を受け については◇後の検討が必要である

にくいSFM において吸着剤としての優位件が高いと 以上より,各SFM のヒ素吸着能力は Fe/Mg比が

考える 小さやほど地下水中で低下することが明らかとなり,

また,地下水にてヒ素吸着能力が低下したのは, 地下水処理への適用を想定したヒ素吸着能力を正確に

SFM の Fe/Mg比により吸着機構が異なり,その影 評価するためには,尖際に地下水を用い九評価が必要

瓣として陰イオン選択竹●ミ変化することか原因と吉え であることが示され九

られる. Fe/Mg比の小さい SFM ほど主要成分相で 3・2・2 地下水における各 SFM のヒ酸に対する

あるハイドロタルサ'イト様化合物の結晶佐は商くな 吸着等温線の検討

る.<イド訂タルサイト様化合物のヒ酸・゛ヒ触の除 ヒ酸に対する各SFMの吸着等i品線を図5 に示す

去はイオン交換をキ,体としており,、卯ヒ酸{よイオン交 SFM181, SFM163, SFMN5, SFM118 の平衡吸着1止

換されにくい却.芥SFM の地、ト水での吸着試験後の は,平衡濃度のヒ男・に什いj削川することから,本実験

溶液d)PHは8.4~8.8の範鬮であり,特に除去斈のの平衡濃度の範鵬においてヒ酸吸着能力は濃度依存竹

を有することが明らかになった.これは,稀薄な溶液低下が大きかったSFMⅡ8における試験終f時のPH

は 8.8 であった.ヒ酸の解剛t定数は PKa】= 2.20, からの吸着や,吸着量が少なく吸着剤衷而への被覆*

力y上さい上きに見られる吸着隼"品線の型2励であり,PKa2= 6.97, PKa3= 11.53 である2獅ことから, PH 8.8

においてヒ酸は 98%以_上か 2 価の陰イオン 平衡濃度の_上昇に伴い吸着量は一定に収東すると推察

征(AS0仔、)として存在し,大部分のヒ酸はイオン交 される.また,ヒ酸濃度が低いほど地下水に共存する

換により層冏に取り込まれる.・・ーカ,゛ヒ触の解凱定陰イオンの吸着阻害が大きく,吸着鎚が小さくなると

数は PKal = 9.23, PKa2 = 12.13, PKa3 = 13.40 であ ぢぇられる、基本的にはSFMのFe/Mg比が大きく

とから, PH 8.8 においてj匝ヒ触は紗J72.9%が
'プリリ1

なるほどヒ酸吸着吊は高くなる傾向が認められたか,こ鬼^^

分子状(H゛S03),約 27.1%が 1 価の陰イオン SFMⅡ8 は主要成分H1であるハイ下ロタルサイト様

征12AS03-)で存在し,イオン交換できない分子状の

弛ヒ酸が多くを占める.したがって,地下水のように

口

口

Sトハ1118

0

S卜M 163
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0

Fig.5

02 0.4 0,6

Equilibrium concenlration / mg AS・山n、3

Adsorption isotherm foT AS6ハ 0n sFNI010

(●), SFM181 (ロ), SFM163 (△), SFNⅡ45

(0) and sFM118 (◆) in u〕e groundwatel

△

S卜N1145

0 SFNI0】 0

.

共・存険イオンが存在する場合,茆ヒ酸のイオン交換の

選択庁列が低下し,他の陰イオンを優先的にイオン交

換することによ0て卿ヒ酸の除去率が低ドしたとぢぇ

られる.これに対して, Fe/Mg比が大きい SFM ほ

ど亜ヒ酸の除去率低下は小さかった.含水酸化鉄であ

るゲータイトのヒ素吸着に関して, sun ら知はヒ酸

Nヒ酸が水素結合または二核錯体の形成により吸着す

ること, Manning ら2'川士亜ヒ酸が二N蛸計立二核錯体

の形成により吸着することを報告している. Fe/Mg

比が大きくなると, SFMの主要成分相は非晶質含水

酸化鉄に近づくことカヰ上ヒ酸・亜ヒ酸の吸着も二核

錯体の形成による吸着割合も増加すると老える.すな

わち, Fe/Mg比が大きな SFM ほど分子状の卿ヒ酸

でも吸着が容易になるとともに,イオン交換による吸

着寄りj名が低下することになり,Ⅱヒ酸の吸着が阻害

4
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細成比の異なるSi-Fe-Mg系複合含水酸化物の地卜水,・{・,ヒ*の吸着噛件

・1

、?

、つ・2.S・3 ・1、5 -1 -0.5

L0旦 C'

Logaritl〕mic plots of adsorption isothen11 for AS

(Y) on sFM010 (●), SFNΠ81 (区), SFM163

(△〕, SFN1卜15 (()) and sFNⅡ18 (◆) in the

groundwatel'.1Vi' and c" SI〕olv adsorl〕tion

nnlount (mg AS・g l) and equilibrium conccn・

n、ation (1ng AS ・山n '1), resl〕ectively

.

Flg.6

濃度域から島濃度域にわた0て,・・,定の吸着品を有し

ていることを意味する狗.只体的には, yπが 0,1~

0.5 の1通囲内なら吸着は容易であり,νπが 2 以上に

なると吸着は困難であるとされる狗、 SFM010,

SFM181, SFM163, SFN11妬, SFM118 の 1/πはそれ

ぞれ 0、4536,0.フ791,0.7275,0.7179,0.8189 であっオこ.

1力1は SFM010 で最も小さく,0,1くνπく0.5 であっ

たことから, SFM010 はヒ酸を容易に吸着できるこ

とがボされ大二.・方, SFM181, SM163, SFM145,

SFM118 では 0.5くνπく2 であることから,ヒ酸の

吸着は容易ではないが可能であることを示す.市j述し

たように, SFM010 の濃度依存性が小さいのは<突

験の濃度範囲において飽和吸着に達している'寸能性が

あるためであり,実際に使用する上では,さらに飽和

吸着最の大きい吸着剤が望まれる

3・2・3 地下水における各 SFM の亜ヒ酸に対す

る吸着等温線の検討

唖ヒ酸に対する各SFMの吸着等温線を図7 に示

す.吸着等温線より各SFMの平衡吸着Mは平衡濃度

の上昇に什い増加することから,木実験の平衡濃度の

構造の結品件が高いこと力ゞ上イオン態であるヒ触を

特異.的に吸着でき,平衡1吸着Mが高くなった上ぎぇ'ら

れる,・、方, SFM010 は平後W豊度が増加する上斗師衡

吸着吊が一定に近づくことから濃度依存性が小さく,

低濃度域において・・・定のヒ酸の吸着品在有することか

永された.このことは,平衡濃度が上昇しても吸着吊

の増加は見込まれず,ヒ酸の飽和吸着姑は小さいこと

を意昧する,

低濃度域で使用寸る際の目安となる平衡濃度,すな

わち環境基凖お上び地下水質基準である 0.olmgAS

dm、3 における平後1吸着吊は, SFM010, SFNⅡ81,

SFM163, SFM145, SFM118 においてそれぞれ 0.302,

0.272,0.179,0.151,0,172 mgAS ・ g、1 であり,〔丁
ど

SFM010 が鹸も高くなった.しかし, SFM010 は

3.2,1で示したように,共・存物質の存在により吸着吊

が低Fすること,飽和吸着呈が小さいと推察されるこ

とカヰ上地下水の水質によっては吸着量がさらに低下

することが予想される.

ヒ酸に対する各SFMの吸着等温線の対数プロヅト

を図6 にボす.対'数プロヅトは明瞭な伸1尿で表すこと

ができ,(5)式に示す Freun田id〕式に該当した.各西

線式を表5に示す

(5)Log 1壱,"=Logkヂ+(1/π)Log C川

ここで, W則:平衡吸着址(mgAS・g、り, C叫:平衡濃
度(mgAS・dm、3), KFおよび 1/π:吸着定数である

Freundlich式中の傾きを表すνπは吸着剤と吸着

質との親和力の指標となり,傾きが水平になるほど低

SFN1181

2

0

△

SFM163

SFNΠ45

0 0,2 0.60.4

EqU11ibl'Hlm conccDU'alion / m旦 AS'山n、3

Ads0ゆtion isotha・m for ASく11D on sFNI010

(●), SFM181 (1」). SFN1163 (△), SFM145

(()) and sFM118 (◆) in the groundW飢er

Flg.フ

0

◆

◆

SFM010

.

Table 5

SFM]18

Equatlons of loganthmic plols for adsm'pt】on

isothenn of AS(＼ハ 0n sF入I samples. R2

Shows coenlclen{ of detennination

R2Equat}on

0.932y士 0,4536X十 0.3869

y= 0,フ791X 十 0.9923 0.989

y ・士 0.7275X 十 0.7085 0.981

y = 0.7179×+ 0,6161 0.982

0.969Y = 0.8189X十 0,8754
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Fig.8

Loo ca

上ogariu〕mlc plots of adsorption isotherm for AS

(11D on sFM010 (●), SFM181 (L上}), SFM163

(△), SFN1145 (0) and sFM118 (◆) in u〕e

gToundwater.1V町 and C川 Show adsorpt】on

amoul〕t (mg AS・g l)丑nd equilil〕rium concen・

訂'ation (mg AS・ dm 3), respectively

・3 ・2,5

Table 6 Equations of logariuunic plots for adsorption

isothenn of AS(Π1) on sFNl samp]es. R2

Shows coetHcia〕t of determlnation

R2Equation

SFM010 y= 0.5961X 十 0.4331 0.976

SFNH81 y=0.7677X+1.1453 0.990

SFN1163 y= 0.7126X十 0.7318 0.931

SFM145 y= 0.8059X十 0,7385 0.995

SFM118 y=0.8225X十 0.3276 0.958

範囲におヤく各SFMの即ヒ酸吸着能力は濃度依存竹.

を有すること,低濃度ほど艾存陰イオンの影響により

吸着ナ辻が小さくなることが明らかになった.また,

SFM118 は分子状の唖ヒ酸は吸着Lにくいため,ヒ

酸吸着量に比べて著しく低下した.したがって,ヒ触

と同様に基本的には Fe/Mg 比が大きくなるほど

SFMの亜ヒ酸吸着量は高くなる傾向が認められた

平衡濃度0.olmgAS・dm 3 における汗¥斯吸着最は,

SFM010, SFM181, SFⅣ1163, SF入a45, SFMH8 で

それぞれ 0.174,0.407,0.203,0.134,0.048 mg AS

g・.であり, SFM181 が最も高か。た

唖ヒ酸に対する各SFMの吸着等温線の対数プロッ

トを図8にポす.対数プロットは明腔な直線で表すこ

とができ,(5)式に示す FNundHch 式lq該当した'各

画1尿式を表 6 に示す. SFM010, SFM181, SFM163,

SFM145, SFM118 の 1/πはそれぞれ,0.5964,

0.767フ,0.7126,0.8059,0.8225 であっナC .いずれの

試料も 0.5くνπく2 であることから,各SFM による

亜ヒ酸の吸着は容易ではないが可能であることが示さ

れた

3,2,4 Fe/Mg 比とヒ素吸着能力の関係

Freundlich 式からは SFM010 のヒ酸,亜ヒ酸に刈

する傾きが小さく,ヒ永に対する親和性が最も高いと

判断できるが,これは吸着等温線から飽和吸着量が小

さいことに起因する結果と推察されるため,突用にお

いては不利である'また, SFMⅡ8 はヒ酸に対する

吸着址は高いが,亜ヒ酸に刻する吸着能力が低いこと

から,還元的環境の地下水処理には不向きである.

SFM145, SFM163, SFM181 では Fe/Mg 比が大きく

なるばどヒ酸・唖ヒ酸吸着量が増大した. SFM1肌

は非晶質含水酸化鉄が主妾成分相であり,ハイドロタ

ルサイトまたはゲータイ 1、のような結品質を含有しな

いことによりヒ酸・゛ヒ酸の吸着に1狠定されす,また

飽和吸着量の増大につながったとぢぇられる.三元系

で構成されるSFMの吸着機拙は,前述したようにイ

オン安換や二核錯体形成など多岐にわたると推察さ

れ,これによりJt存物質の影響も回避することができ

ると杉えられる

以上のことから,三元素で構成される Fe/Mg比の

大きな SFMほどヒ素除去に適した吸着剤となり得る

可能性があり,特に SFM181 においてはヒ酸,唖ヒ

酸にR八゛引尺性を右し,かつ他の陰イオンの吸着開冉

を受けにくいことから,実用性が高いと判断できる

4 まとめ

地下水中に存在するヒ東の除去に対'1心する無機吸着

剤を開兆するため, si, Fe, Mg を枇成金属元素上す

る複合含水酸化物"SFM"を介成し九. Fe/Mg比の

熨なるSFMの地下水中での低濃度ヒ酸'亜ヒ酸吸着

能力を評価し, Fe/Mg比か SFM のヒ素吸着能力に

・ケえる影響および共存陰イオンのヒ素吸着阻皆の観"、ヤ、

から吸着剤としての右用件を検討した結果,以下の結

論を得九

1) SFMのヒ酸,亜ヒ酷吸着量は地下水において

低下し九が, Fe/Mg比が大きい SFM ほど吸着_靴の

低下はdYさかった

2)粘製水において SFMU8 はヒ酸に対して,

SFM181とSFNⅡ腿は卿ヒ酸に対しく選択性が高く,

SFM145は画名の選択性は同程度と判断できた

3) SFM118 はりン酸イオンに対する選択件が茗

しく高く,他のSFMのりン酸イオン選択性もヒ酸イ

オンを上回ったが, Fe/Mg比が大きくなるほどヒ素

吸着が他の陰イオンの阻害を受けにくくなる傾向が認

められた

4)地下水を使用した低濃度ヒ酸,亜ヒ酸の吸着

・0.5
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細成比の沢なるSi-Fe-Mg系複合含水酸化物の地下水小ヒ巣の吸着"件24

等温線より, SFMのヒ素吸着能力には濃度依存性が

認められた 10)

励吸着等温線の対数プロットはすべて Freun・

dlich式に該当し, SFM によって地ド水からヒ素を吸 11)

着できることが示された

6) Fe/Mg比が高いほど地下水においてヒ素吸着

能力の低下が小さく,ヒ素吸着剤として有用であり,

特にSFNn81が実用性の高いヒ素吸着剤であると判 12)

断できた

24)

14)

22)
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