
∵丁！F‾「‾‾

‾雲≡

≡≡

埼玉県公害センター研究報告〔17〕80～糾（弓990）

イオン交換樹脂による硝酸性窒素の除去

山口　明男　　野尻　喜好　　稲村　江里　　新井　妥子

要

硝酸性窒素の陰イオン交換樹脂による除去効率とその除去効率に及ばす共存塩類の影響につい

て，室内実験により検討した。

実験は，陰イオン交換樹脂をカラムに充填し，水酸化ナトリウム，塩化ナトリウムでそれぞれ

再生し，OH形，Cl形としたうえで，そこに硝酸性窒素を含む水を流下させることにより行った0

その結果，硝酸イオンはイオン交換樹脂に対して，非常に選択性が強く，OH形，Cl形どちら

によっても，樹脂の公称交換容鼠1・25meq／血ほ同量かそれ以上良好に除去できることが分かった0

しかしながら，共存塩類によって妨害を受け，処理可能な量は，共存塩類の濃度が高くなるに

従い，少なくなることがわかった。

また，OH形とCl形との性能を比較したところ，Cl形がより安定で，共存塩類忙よる妨害に対

しても影響が少なかった。

1　はじめに

生活排水や工場排水等，窒素曹リンを含む排水の流

入により引き起こされている，東京湾等の閉鎮性水域

における富栄養化は，赤潮を頻繁に発生させるなど大

きな問題であり，水辺環境の保全，水産資源の保護上，

この防止が重要な課題となっている。

そのため，この原因物質として考えられる，窒素。

リソ等栄養塩類の排出を削減するため，各種の方法が

考えられており，たとえば，L尿処理場等においてほ，

生物を利用した窒素・リソの除去が，各地で実用化さ

れている1－4）。

しかし，栄養塩類の中でも，硝酸性窒素の物理化学

的処理は非常に難Lく，きわめて特殊な例として化学

的に処理するという報告5）があるほか，フランス等に

おいて飲料水の処理に，イオン交換樹脂を利用する方

法が実施されている6－8）にすきない。

このイオン交換の技術ほ，理論上極めて広い範囲の

イオンを処理することができ，各種製造工場で，多く

の目的に利用されている9）。また，飲料水中のラジウ

ム等の除去10）とか，⊥場廃液中の6価クロムの再朋用1り

等にも利用されている。

そこで，排水中からの硝酸性窒素の除去を目的に】

イオン交換による硝酸イオンの処理について，イオン

交換樹脂メーカー2社の，陰イオン交換樹脂を使用L

て検討を行った。

2　試料及び実験方法

2・1　試　　料

硝酸イオン（0．1，1／40mol／且〕，塩化物イオン

（2－1／ぺOmoレ／れ硫酸イオソ〔2－1／鴻0皿0レ壇，

リソ酸イオン（2鵬1／120mol／且）の各試料ほ∴次に

掲げる薬品を蒸留水㌢こ溶解して調整した。

硝酸カリウム：99．9％■，和光純薬製

塩化ナトリウム：特級，和光純薬製

硫酸ナトリウム（無水）：残留農薬試験用，和光純

薬製

リソ酸一ナトリウム（無水）：特級，関東化学製

2・2　イオン交換樹脂

イオン交換樹脂ほ，次忙濁げる2種の陰イオン交換
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樹脂を（OH形，もしくほCl形に再生して）用いた。

（1）アンバーライト　IRA＿400　ロームアンドハース

社製（以下「アンバーライト」と言う）交換容量

1．4meq／血旦

（2）ムロマック　SBR－P　室町化学工業製（ムロマ

ックはダウケミカル社製のダウエックスの精製・

整粒品，以下「ムロマック」と言う）交換容量1．25

meq／血盟

2・3　実験装置
実験装置の略図を図1に示す。

図1　実　験　装　置

ガラスカラムは内径0．92cmで，その中に陰イオソ交

換樹脂を充填し上部の分液ロートと摺り合わせで接

続Lた。

イオン交換樹脂の充填量ほ，0壬i形とCl形とでほ体

積が異なってくるので，Cl形で最初に充填したとき

10m旦と統山Lた。

下部のコックで流出量を調節することができ，接続

した状態で，流出した量と同じ量が，自然に上部の分

液ロートから流入する。

2・4　実験方法

OH形もしくほCl形に再生したカラム内の樹脂に，

硝酸イオンを含む試料を250m£流下させ，流出液を処

理液としてビーカーに受ける。流速は3．5皿旦／／／分前後

とし，約30－4軸足流下させ6－8回分取して処理液を
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分・析した。

実験中カラム内の液面は，樹脂内に空気がほいらな

いように，常に樹脂の上部1．5cm程度に保った。

2・5　樹脂の再生

OH形への再生は，1mol／且水酸化ナトリウムを，

Cl形への再生は1mol／加塩化ナトリウムを，200皿旦

流下させることで行った。再生後ほ30－40m旦の蒸留水

で洗浄した。

この200m旦という量ほ，再生には過剰であるが，再

生を完全にするためにこの量とした。

2・6　分析方法

各イオンの分析にほ，島津製イオンクロマトグラフ

・HIC－6Aを使用した。条件等ほ下記の通りである。

分析条件

カラム：TSK gelIC－Anion PWxL

溶離液：東ソー製アニオン標準溶離液

流　速：1．2m旦／／分

力ラム温度：40℃

検出器：島津製電気伝導度検出器，CDD－6A

試料注入量：20〃ヱ

3　結果及び考察

3。1硝鞋性窒素のOH形樹脂による除去

水酸化ナトリウムでOH形に再生Lた陰イオン交換

樹脂に⊇硝酸イオンのみを含む溶液を流下させると，

初期のうち硝酸イオンほ非常によく処理された。

国2は，陰イオソ交換樹脂ムロマックに1／10mol／且

硝酸イオソ溶液を3．如1旦／／脊で流下させたときの処理経
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図2　0H形樹脂による処理
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過である。

処理液の硝酸イオソ濃度は，流下量140m旦付近まで

はほとんどゼロであったが，その後急激に高くなり，

200m旦では処理前と変わらなくなった。

この点がブレークスル…点と考えられ，ブレークス

ルー点に達するまでほ，硝酸イオンが樹脂のOH基に

置換され，処理されていることが伺える。このイオン

交換によって，処理水中の0王iイオン濃度は，硝酸イ

オン濃度が減少したのと同じだけ増えるので，その処

理水はアルカリ性である。この樹脂の交換容量は，

1．25meq／m旦とあり，この実験でも硝酸イオソで1・4

meq／m旦で，容量的にほぼ同じであった。

この実験においてのブレイクスルー点は，くりかえ

し実験を行うと10％強のはらつきがあった。

また，アソパーライトを用いての実験においても同

様の処理結果が得られた。

3・2　硝酸性窒素のCl形樹脂による除去

カラム中の陰イオン交換樹脂を，塩化ナトリウムで

Cl形に再生し，硝酸イオンのみを含む試料溶液を流

下させると，OH形で行ったと同様に初期のうちほ非

常によく処理できた。

図3ほ，陰イオン交換樹脂ムロマックに，1／10

m。1／パ亜硝酸イオソ溶液を3．5m旦／／／分で流下させたと

きの処理経過である。

100　　　　　　　200

処　理　量（mり

囲3　Cl形樹月旨による処理

処理液の硝酸イオン濃度は，流下量120血盟付近まで

ほほとんどゼロであったが，その後急激に高くなり，

すく、、に処理前と変わらなくなって，そこからほ，除去

できなくなっており，この傾向はOE形と同様であっ

た。

また，Cl形の場合，くりかえし実験によるブレー

クスル山点はほぼ一定しており，OH形の10％強のば

らつきに対し，安定度に優れていた。

これほ，OH形ほ選択性の関係で，他のほとんどの

陰イオンの影響を受けてしまうが，Cl形ほそれがあ

る程度防げるためと考えられる。

さらに，OH形の場合，硝酸をつけるとイオン交換

樹脂の体積が変化して扱いにくいが，Cl形ほそのよ

うなことがなかった。

なお，純水製造に樹脂を使用する場合などにおいて

は，Cl形は再生形でほないが，硝酸イオンの処理と

いう観点からほ，再生形となる。このような使用方法

は，塩化物イオソと硝酸イオンの，樹脚こ対する選択

性の違いを利用したものであり，現在フランス等にお

いて，飲料水の硝酸処理に用いられているのも6－8）こ

の形である。

3・3　塩化物イオンの妨害

硝酸イオソの除去に対する塩化物イオンの妨害につ

いて検討するために，1／10moレセ硝酸イオソの試

料中に塩化物イオンを，濃度1／10mol／且から2

m。1／且まで共存させて葉陰した。

陰イオン交換樹脂はムロマックを使用し，OH形，

Cl形両方について行った。

処理経過ほ図4，図5のとおりで，塩化物イオソ濃

度が増大するにしたがって処理量が減少していく。特

にOH形に顕著に現れ，塩化物イオソ濃度1／10moレセ

で急激に処理量が減り，2mol／且でほ殆ど処理する

ことができなかった。

CI形においても同様の傾向を示したが，処理量の

100　　　　　　　200

処　理　量（皿り

囲4　塩化物イオン共存でのOH形樹脂に
よる処理
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100　　　　　　　200

処　理　量（皿り

図5　塩化物イオン共存でのCl形樹脂

による処理

減少ほ，幾分少な目であった。

これは，OH形の樹脂にほ，硝酸イオン＋塩化物イ

オンの濃度で交換されるが，Cl形の樹脂にほ，二つ

のイオンの選択性の違いが作用してきて，直接的に足

した濃度として，働いてこないためと考えられる。

3・ヰ　硫軽イオンの妨害

続いて硫酸イオンの妨害について検討するた軌塩

化物イオンの代わりに硫酸イオンを用いて，実験した。

陰イオソ交換樹脂，試料及び共存塩の濃度ほ3・3

と同様である。

処理経過ほ囲6，図7のとおりで，硫酸イオソの濃

度の増大とともに処理量が減少Lノて行くが，塩化物イ

オンほどほ妨害を与えていないことが示された。

特に，硫酸イオンが二価であること，この硫酸の濃

100　　　　　　　200

処　理　量（皿り

図6　硫酸イオン共存でのOH樹脂

による処理
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100　　　　　　　　200

処　理　量（mり

図7　硫酸イオン共存でのCl形樹脂

による処理

度を喝／且濃度に換算すると非常に高濃度であること

を考え合わせると，通常の排水処理に与える影響ほ少

ないと思われる。

3・5　リン醸イオンの妨害

前二つの実験と同じように，1／10moレ／互硝酸イ

オンの試料に，リソ酸イオソを1／10mol／ヱから2

mol／且まで共存させて実験した。

これもまた，樹脂の形はOH形とCl形の両方でムロ

マックについて行った。

実験の結果囲8，囲9のとおりで，リソ酸イオンが

増大するに従って，処理量が減少していく。これほ，

塩化物イオソと硫酸イオンのはは中間に相当する。
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囲8　リソ酸イオン共存でのO古形樹脂

による処理



100　　　　　　　200

処　理　量（mり

図9　リソ酸イオソ共存でのCl形樹脂
による処理

3・6　混合イオンの妨害

実際の工場の排水を想定して，次のような合成排水

で実験を行った。

1／40mol／且硝酸イオン溶液に，妨害イオソとし

て1／40mol／ヱ塩化物イオン，1／80mol／ヱ硫酸

イオン，1／120mol／Aリソ酸イオソを共存させ，

Cl形に再生したカラム内の陰イオン交換樹脂アンバ

ーライトにより処理した。

因10のとおりで，処理量については，硝酸イオソ

1／10mol／£の他の葉陰の囲と，処理量がそのまま

比較できるように，この実験の処理量を1／4にして

表示し硝酸イオソ濃度1／10mol／1に・換算してい

る。混合イオンの共存Lている試料の処理水量は，共

存Lていない場合に比べ約40％薇少Lている。

100　　　　　　　200

処　理　量（mり

図10　各種イオン共存でのCl形樹廣
による処理

4　ま　と　め

今回の一連の，イオン交換樹脂による硝酸性窒素除

去の実験から，次のことが分かった。

1）水中の硝酸イオソほ，OH形，Cl形いずれのイオ

ン交換樹脂にも選択性良く取り込まれ，処理できた。

2）試料溶液に！塩化物，硫酸，リソ酸の各イオンが

共存すると，硝酸イオンの処理を妨害し，特に塩化

物イオンほ強く妨害する。

3）イオン交換樹脂の再生形ほ，OH形よりCl形のほ

うが硝酸処理に効果的である。

排水中の硝酸性窒素をイオソ交換樹脂により処理す

ることは，可能であることが分かった。

しかしながら，この処理の実用化にあたってほ，コ

スト，再生法等多くの課題があり，今後，それらにつ

いても研究していく考えである。
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