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当社愛知工場のようにリン化合物を扱う工場の含リン

排水は高濃度の場合はリンとして1000 ppm もあり，脱

リンは凝集沈殿法で処理されていた。凝集沈殿法は難溶

性のリン酸鉄，リン酸アルミニウム，ヒドロキシアパタ

イト（HAP）等の結晶を析出させて分離を行う方法であ

るが生成する結晶は極めて微細なもので，牛乳のように

白濁し容易に沈降しない。

多くの凝集沈殿処理工程では沈殿剤として添加する塩

化鉄（Ⅲ），硫酸アルミニウム等は凝集剤でもあるので，

これらを過剰添加して凝集させている。このため薬剤費

が高価になる等の欠点がある。

2001 年リン排水規制の強化に対応し，愛知工場に排水

脱リン設備を新設した。この新設備は上記欠点を改善し

たものである。以降 3 年の運転実績になるがこの技術の

優秀さが認められ，この度分離技術会の技術賞を受賞し

た。まずは受賞理由を紹介する。

「従来，高濃度のリン酸廃液は凝集沈殿法により処理

されてきた。凝集沈殿法は（1）多量の薬剤の消費で運

転コストが高い（2）汚泥はベトベトで沈降，凝縮性が

悪く大きな沈殿池が必要（3）濾過，脱水性が悪く汚泥

量（産業廃棄物）が多く，乾燥費用がかかる，等の欠点

があった。これに対し，本晶析脱リン法はこれらの欠点

を完全に克服した優れた方法である。つまり，本晶析脱

リン法はリンをヒドロキシアパタイトの結晶として分離

する点においては従来の凝集沈殿法と変わらないが，沈

降性と濾過性の良い，大きな結晶を生成させているため

凝集剤を全く必要としてない。晶析脱リン法では大量の

シーディングにより高い過飽和度の生成を回避し，微結

晶の発生を防いでいる。難溶性塩の晶析におけるこのよ

うな大量のシーディングによる手法は，まったく新しい

方法で学問的にも知られていなかった。本晶析脱リン法

は，この新たな手法で挑戦し，それを実現させたもので，

晶析技術の新しい展開として非常に価値が高い。すでに

3 年近く実プラントの連続運転が行われており，技術の

優秀さは実証されている。よって，分離技術会の技術賞

に値する。」

本装置の目的は凝集剤なしで沈降分離でき，上澄みは

透明で，かつ放流できるまで脱リンされており，晶析さ

れた HAP は濾過性，脱水性に優れた大きな結晶を造る

ことである。フローシート（Fig. 1）により脱リン装置の

説明をする。

含リン排水は発生源の各工場から ①原水槽に受け入

れ，ここで濃度が平準化される。脱リン工程は ②第1晶

析槽，③第 2 晶析槽，および ④沈降槽の順に直列 3 段

の配置になっており，連続処理操作で運転される。第1

晶析槽に原水槽から定量ポンプで原水を受け入れ，同時

に沈降槽からのアンダーフロー（濃縮 HAP スラリー）を

返送する。このとき pH 7 前後となるように水酸化ナト

リウムを，また反応当量より少なめの塩化カルシウムを

添加して，第 1 段の晶析反応を行う。第 2 晶析槽では，

pH 7.5～8 と前段より pH を高くして，また最終的に過

剰になるように水酸化ナトリウム及び塩化カルシウムを

添加して，リンの溶解度を完全になくし，HAP の仕上

げ晶析を行う。尚，各晶析槽の pH 及び Ca 濃度は自動
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的に制御される。沈降槽には上部にラビリンス式傾斜板

が組み込まれており，透明な上澄み液と濃縮 HAP スラ

リーに分離され，上澄み液は最終排水処理場に送られる。

濃縮 HAP スラリーの一部は，前記第 1 晶析槽に返送さ

れる。沈降槽の下部は濃縮 HAP スラリーの貯槽になっ

ており，HAPが増量した分，適時 ⑤スラリー受槽に排

出し，⑥フィルタープレスで脱水して HAP ケーキを取

り出している。フィルタープレスのろ過水は沈降槽の上

澄みと同様，最終排水処理場に送られる。

3 . 1 HAPの晶析挙動　

排水規制値をクリアするためにはリンを HAP の形で

固定せざるを得ない。ところが HAP は難溶性塩であり，

一般的な晶析法では粒経は 1μm 以下と小さくなるため，

固液分離性等のハンドリング上問題であり少なくとも数

μm 以上にしなければならない。

HAP の物性は pH=5 では溶けてしまい，6 以下なら

CaHPO4 が析出し，7 前後から 8 にかけて溶解度が急激

に低下する。又，カルシウムの濃度も溶解度に影響し

［Ca2+］= 0 ppm，pH 7 の水ではリンとして 1. 2 ppm，

［Ca2+］=40 ppm，pH 8 では 0.1 ppb 以下となる。

現実的には pH 7 前後から 8 の間での固液平衡と反応

平衡の下での晶析操作であり，微妙な pH および Ca 濃

度制御が必要となる。反応式は下記の通りである。

3Na（3-n）HnPO4 + 5CaCl2 +（1+3n）NaOH

→ Ca5（OH）（PO4）3 + 10NaCl + 3nH2O（n=1, 2, 3）

アルカリ剤とカルシウム剤の両方に有効な消石灰（水

酸化カルシウム）は安価で魅力的であるが，消石灰は溶

解度が小さく実用にはスラリーとして使用されるために

pH 及び Ca 濃度の微妙な制御が不可能であることから本

法には使えず，上式記載のように塩化カルシウムおよび

水酸化ナトリウムを使用する。

3 . 2 HAP結晶の成長

晶析操作において一般的に過飽和度が大きいと核発生

が起き易く結晶が大きくならない。特に HAP のような

難溶性塩は過飽和度が大きい状況での反応晶析となるの

で，その傾向が著しい。

結晶を成長させるためには過飽和度を小さくすること

が重要となる。過飽和度の定義が，液の濃度を溶解度で

割った値であるから，過飽和度を小さくするためには液

の濃度を下げ，且つ溶解度を上げることが必要である。

本法では濃縮 HAP スラリーの一部を第 1 晶析槽に返送

することにより下記の効果を狙った。（1）大量のシーデｨ

ング操作により，HAP 結晶スラリー中で晶析させるこ

とで，エネルギー的に一次核発生よりも容易な結晶成長

を優先させ，過飽和度を消費させる。（2）供給される原

水のリン濃度を大量の返送液で希釈し，過飽和度を小さ

くする。（3）液の混合，攪拌に配慮し局所的に高くなる

過飽和度を抑え，速やかに均一に混合する。

Fig. 1  Flowsheet of phosphorus removal system.

3 技術の要点



リン排水規制の強化に伴って，愛知工場の脱リン設備

を増強せざるを得なかった。当初，あるプラントメーカ

ーに凝集沈殿法で見積もりしたがあまりの高価さに驚い

た。もともと凝集沈殿法はいろいろ欠点があったし，当

社の蓄積している晶析技術を駆使すればもっと良い方法

が自社開発出来ると信じたのが契機である。結果は本題

に記した通りであり，エンジニアリングについてベンチ

ャー企業の株式会社ハイポテックの協力を得て，当初見

積もりの 1/3 程度で済ませた。既設の凝集沈殿法では，

含リン汚泥は産業廃棄物として埋め立て処分されてい

る。新設備では薬剤費が安価で，入手が容易な塩化カル

シウムでリン酸を固定し，凝集剤を使用しないので，生

成される HAP の純度は非常に高くまた結晶が大きい。

従ってハンドリングが良好であるため，飼料または肥料

原料として再資源化できるものである。
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標準的な運転実績値を示す。リン含有排水の発生源は

事業所内の三工場であり，各工場から平均的に原水槽に

送られる。ここでのリン濃度は平均化され 1200 mg/L で

あった。リン含有排水は原水槽から第 1 晶析槽へ定量ポ

ンプにより 4 m3/h で連続供給される。リンの負荷量と

しては HAP 換算 4.8 kg/h である。このとき同時に第 1

晶析槽へ沈降槽からのアンダーフロー 8 m3/h を連続的

に返送する。アンダーフローは pH 8.0，Ca 濃度 600

mg/L，HAP 固形分濃度は 3.7 wt%（55 kg/h）であった。

従ってニューチャージに対しシーディング量は 55 /4 .8

=11.5 倍である。

第 1 晶析槽は pH 7. 1 になるように水酸化ナトリウムを

添加し制御している。第 2 晶析槽では，pH 8.1，Ca 濃度

600 mg/L になるよう水酸化ナトリウム及び塩化カルシ

ウム添加量を自動制御している。

沈降槽の上澄みは透明であり，リン濃度は 3 mg/L で

充分脱リンされており，愛知工場の最終排水処理場であ

る総合排水場を経由するときにさらに他のリンを含有し

ない排水に希釈され放流される。アンダーフロー中の

HAP の平均粒径は 10μm（Fig. 2）で充分成長しており，

沈降性も良い。アンダーフローの大部分は第 1 晶析槽に

返送されるが，一部はフィルタープレスで濾過排出され

る。フィルタープレスでの濾過性は良好でプレスケーキ

の脱水も良く（水分 70 wt%）剥離性も良い（Fig. 3）。

Fig. 3  Filterpressed cake of HAP.Fig. 2  SEM photograph of HAP.

4 運転結果

5 終わりに
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