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天然ゼオライトに依る水処理

韓国釜山開放大学化学工学科

東京大学生産技術研究所

1．はじめに

天然ゼオライトの液相でのイオン交換特性が報告

された1960年代以来今日に至るまで，これに着目

して幅広い分野における利用の試みがあったが，水

処理分野においても底簾な処理方法として注目を浴

びている。特に最近特定の有害物質を選択的に吸着

する多種の天然ゼオライトー例えば，クリノプチロ

ライト，モルデナイトなど－の米国をはじめとする

世界各地での巨大な鉱床の発見と産出に伴い，水処

理への利用に関する活発な研究と実処理への応用に

よって一層関心が高まっている。

天然ゼオライトを水処理へ利用する際における主

な特徴としては

1）操作の簡単さ

2）再生により繰り返し操作が可能

3）これに伴う有用資源の回収

4）．天然資源の利用

などの長所を持っていると思われるが，その処理

効果，資源的状況についての定量的な検討は未だ十

分なされていると言えない。

現在まで報告された研究発表内容から見ると，そ

の大部分が排水中のNHトNの除去に関することで
あり，その外，重金属の除去への応用がある（表1参

照）。言わば天然ゼオライトの水処理分野への利用

は主にイオン交換特性を応用した水中の有害陽イオ

ンの除去に局限されているといえよう。

したがって天然ゼオライトの水処理への利用は対

象になる陽イオンに対するイオン交換特性を定量

的に把握する必要がある。定量的な把握として，特

に実装置の設計基鍵データという面から平衡関係

（選択性）と交換の工学的速度が重要である。

これまでの天然ゼオライトのイオン交換特性に関

する研究報告から“陽イオン交換選択性については

一定の法則性が見られず，各ゼオライトと交換陽イ

オンによって個別に決まる”といわれている14）。即

ち，天然ゼオライトを水処理に効果的に利用するた

河 紀 成

鈴 木 基 之

めには装置設計における基礎データとなる平衡関係

（選択性），イオン交換機構など定量的に解決すべき

点が未だ残されている。

ここでは発表された水処理における天然ゼオライ

トの利用に関して，その研究成果を整理して見ると
共に著者らが行った天然クリノプチロライトによる

排水中のN吋一Nの除去に関する研究結果を中心に

化学工学的な側面から検討することにより，天然ゼ

オライトによる水処理プロセスの設計に関する基本

的な考え方と可能性を明らかにしたい。

2．天然ゼオライト

2．1産出および利用現況

現在報告されている天然ゼオライトの種類は40

位であるが，その利用価値，埋蔵量と産出量などの

面から利用が期待されるのは表2に示したような子

種程度にすぎない。この7種の中でもクリノプチロ

ライト，モルデナイトはその質と量の面から水処理

分野における利用がもっとも期待されている天然ゼ

オライトである。前述したように天然ゼオライトの

資源的な状況，利用現況は必ずしも明らかではない

が，報告内容を中心に簡単に見ることにする。

歴史的に初めて天然ゼオライトが発見された米国

ではEPAの主導下で天然クリノプチロライトを下

水道の三次処理（N打－Nの除去）に用いるのに当っ

て開発研究を終え実用段階にきている。その代表的

な例としてミネソタ州Rosemountの下水処理場と

ワシントンDC近くのUpper Occoquam水処理場

ではそれぞれ40ton，340tonの天然クリノブチロラ

イトが使用されている6）。

日本においては6000ton／月位天然ゼオライトが

採掘利用されているが，その大部分はクリノプチロ

ライトとモルデナイトである。米国程度の大規模で

利用されている例はないが，N吋－Nの除去の目的
で使用されている天然ゼオライトの量は200～400

ton／月と推定される16）。
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表2 利用が期待される天然ゼオライト

Zeolite Typicalunitcellcontent

Pore

OPenlngS

（hydratedform）

Typical

SiO2／A120＄

．（molefatio）

Typical

theo．CEC（Na＋
form無水物）、

Analcime Na16〔Al16Si13096〕・16H20 2．6Å 4 4．9

Chabazite Ca2〔A14Si8024〕・13H20

0

3．7×4．2A

2．6Å
4 4．9

Clinoptilolite Na6〔A16Si300ァ2〕・24H20

0

4．0×4．5A

4．4×9．2〃
10 2．6

Erionite 〔払，Ca，Mg，Na2〕4．占〔A19Si2ア0ァ2〕・27H203．6×5．2〃 6 3．8

Ferrierite Nal．5Mg2〔A16．6Si札占0ァ2〕・18H20
4．3×5．5”

3．4×4．8
11 2．4一

Mordenite Na8〔A18Si40098〕・24H20
6．7×7．0〃

3．4×5．7
10 2．6

Phillipsite 〔Ca。．6，Na，K〕¢〔A16Sil。032〕・12H20

0

2．8×4．8A

4．2×4．4〃
4．4 4．7

2．2 イオン交換体としての特性

ゼオライトの基本構造はSiO4の四面体とAlO4の

四面体が網目結晶構造を形成するアルミノ珪酸塩で

ある。

Si4＋がA13＋によって部分的に置換されたことに

なるため，その不足電荷を補ってアルカリ金属およ

びアルカリ土類金属を結晶構造内に保持することに

なる。

ゼオライトがイオン交換特性を持つのは，このア

ルカリ金属およびアルカリ土類金属が外部の陽イオ

ンと容易に置換することができるからである。天然

ゼオライトの場合は交換可能な陽イオンとして，そ

の量には多少差があるが，主にK＋，Na∴Ca＋＋，
Mg十＋を含んでおり，まれにSr＋＋，Ba＋＋を含む場

合もある14）。天然クリノプチロライトの化学分析値

を産地別に表3に示した。

ゼオライトのイオン交換特性を利用する有害陽イ

オンの除去においては，一般的に，対象となる排水

中には2成分以上の陽イオンを含む場合が多いので

ゼオライトによる陽イオンの選択性の序は大変重要

な意味を持つ。表4に天然ゼオライトによる陽イオ

ンの選択性順序を示した。ゼオライトによる陽イオ

ンの交換選択性は結晶粒子内の陰イオンsiteの間隔，

陽イオンの半径，陽イオンの水和熱などと関連して

表3 産地別天然クIjノプチロライトの化学成分表

単位 簡

産 地 SiO2 A1203 Na20 払0 CaO MgO Fe203 Ⅰ．R 文献

日

本

静 間 65．2 13．4 1．62 2．82 3．22 0．53 1．06 24）

板 谷 66．7 11．3 0．43 4．25 1．86 1．14 d．89 〃

二 つ 井 67．1 12．0 2．14 3．21 0．80 0．80 0．68 ′′

′′ 1．95 3．10 0．58 0．10 18）

韓

国

九 龍 浦 64．5 13．1 0．78 2．94 2．40 0．79 0．52 24）

〃’ 1．32 1．68 2．71 0．55 18）

米

国

カリフェニア

Hector
61．8 11．4 6．6 0．6 0．95 15．7 19）

′′ 3．08 1．23 1・．70 0．24 18）

ブ ル ガ リ ア 68．9 12．5 0．66 2．52 2．58 1．00 0．26 24）

ノヽ

ン引
Tokaj 69．1 11．6 0．17 5．5 1．27 0．18 8．8 8）

〃

＿
0．09 2．10 1．51 0．07 18）
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表4 天然ゼオライトによる陽イオンの選択性14）

Zeolite

Analcime

Chabazite

Clinoptilolite

Erionite

Mordenite

Phillipsite

Seleetivity Series

K＜Li＜Na≪Ag

Li＜Na＜K＜Rb＜Cs

Mg＜Ca＜Na＜NH4＜K＜Rb＜Cs

Li＜Na＜K＜Cs

Li＜NaくK＜Cs

Ca＜Na＜NH4＜K

いるとする説16）があるが，未だ不明な点が多くこれ

からの課題でもある。イオン交換体として要求され

るもう一つの重要な特性は流体との接触において物

理的な安定性である。Mecerら15）が行った米国

Hector産天然クリノプチロライトに対する耐摩耗

試験結果によると摩耗率が2T3多くらいであった

ことから一般的に広く利用される固定層では安定な

操作が可能であると思われるが，これは個別の天然

物に応じて決定されねばならない。

3．平衡関係

3．1交換容量

天然ゼオライトの交換容量は合成ゼオライトと異

なり産地によって同種でも純度の差があるため一定

ではない。表3に示したように粒子内に存在する

Na＋，K＋，Ca＋∴Mg＋＋の4つのイオンが原則的

には全部交換可能な成分であることから，陽イオン

交換容量というのは結晶内に存在するアルカリ金属

およびアルカリ土類金属全量ともいえよう。

しかし，これらの粒子内の陽イオンは交換しうる

外部陽イオン種によって反応特性が異なるため，す

べての陽イオンに対して適用可能な交換容量とは言

い難い面がある。著者ら17）は天然クリノプチロライ

トに対して，前処理の有無によるN吋の有効交換
容量の変化に対して検討を行うと共に回分法による

交換容量の測定を行った。

3．1．1有効交換容量

図1に産地から入手した24／32meshの韓国産天

然クリノプチロライト2．Ogをガラスカラムに充填

して入口から1．87me〃のN打水溶液を流した場
合，流出する各イオンの濃度変化を測定した結果を

示す。入口からN吋のみが流入され，粒子内に存
在するNa＋，K＋，Ca十十，Mg＋＋と量論的な交換反

応を経て定量的に流出するのが図1の上部に示した

物質収支から確認される。ここで注目したいのは，

1．96me／

1．87 …

1．78●●

ト0

（15）
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図2 Na型クリノプチロライトによる

N吋吸看破過曲線21）

各イオγの流出が終了する順序である。前記の表4

に示した天然クリノプチロライトの陽イオンに対す

る選択性の順序から推定すると一番速いのはMg十＋

と考えられるが，実際にはNa＋であった。その理由

としては結局Na＋が他の三つのイオンよりNHニと
の交換速度が速いためであると解釈できる。

図2は，図1の場合と同じ試料を2mol〃水溶液

で前処理することにより完全にNa型化し，同様の

破過実験を行った場合のNHニとNa＋の濃度変化曲

線である。N吋の破過点（Breakpoint），（CNH4

／CNH。，0＝0．05）までのN吋有効吸着量は前処理
した方が無処理の場合に比べて約5倍増加している

ことが解る。

このように天然ゼオライトの陽イオン交換容量自

体は不変であるとしても粒子内に陽イオンの分布に

よって，また交換の速度によって，有効吸着容量は

大きく変わることが解る。

3．1．2 回分法による交換容量の測定

天然ゼオライトの陽イオン交換容量を迅速かつ正

確に測定することは大変重要なことであるが，実際

の問題においてはそれ程簡単ではない。従来の天然
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ゼオライトの陽イオン交換容量測定にはカラム法が

多く適用されているが，この方法はゼオライト粒子

内の陽イオンの種類と量によって測定時間が非常に

長くなる短所もある。

著者ら1りは回分法による天然クリノプチロライト

の陽イオン交換容量の測定を図3に示したような装

置を用いて行った。韓国九龍浦産，日本二つ井産，

米国Calif．産3つの試料を粉砕・水洗・乾燥した24

／32meshのもの7．Ogを秤取し，装置の金網の中に

挿入した。一方，測定容器には2．Omol〃，N吋cl‾
水溶液を1／を入れ，試料が入った撹拝翼を400rpm

で回転させる。液中のN打との交換反応によりゼ
オライト粒子内から出て来た各陽イオン（K＋，Na＋，

Mg＋＋，Ca＋＋）量の経時変化を測定し，韓国産試料に

対する結果を図4に示す。

回分法による陽イオン交換容量測定法の妥当性で

あるが，各試料に含有された交換可能な陽イ

オンの量は約2me／gであると推算される。

したがって全量は14me／J（2me／gX7g〃）

になる。一方，液側での初期全NHJの量は
2000me／Jである。結果的に液栢における全

陽イオンの量に対する粒子内の陽イオンの割

合は0．007になる。その結果，平衡に達する

まで交換反応を続ければ，粒子内ははとんど

N吋で飽和され，本来粒子内に存在していた
陽イオンの量を外部液漫度から測定できる。

図．4に示したようにK＋，Na＋はNHJとの交

換反応速度が3つの試料に対して共に非常に

速くて，反応開始から30分位ではば全量が

（U2
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図3 回転革型酎液接触反応器
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図4 回分法によるクリノプチロライトの

イオン交換特性および交換容量18）

表5 天然クリノプチロライトの陽イオン交換容量

Method

CatioTl

Sample

BatchMethod

ColumnMethod Reference

Na K Ca Mg Total

Kyungbuk．

Korea A
0．413 0．342 0．959 0．220 1．93 1．90 18）

Akita，

Japan B
0．655 0．805 0．334 0．098 1．88 1．83 ′′

Calif．

U．S．A．C
0．964 0．262 0．606 0．118 1．95 1．93 ′′

Tokaj，
Hungary

0．76 25）

Hector，

U．S．A．
1．83 19）

Units：Eqノ也－dry
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粒子内から放出されたが，Ca＋＋，Mg＋＋は遅く，全

体測定時間を支配していることが明らかになった。

このような交換特性はカラム実験結果と良く一致す

る。

この方法で測定した各試料の陽イオン交換容量と

陽イオン濃度を表5に示す。交換容量は1・8～2・Ome ：
／gの範囲で，産地による差は小さいが，最初に含

有されている陽イオンの存在比においては差が見ら

れる。さらに衰5に回分実験結果と共にカラム実験

の結果も示すが，相互に良い対応が得られている。

3．2 平衡関係

天然ゼオライトを用いる水処理装置の設計に当っ

て重要基礎データの1つとして前述のように平衡関

係がある。

粒子内のBイオンと液栢のAイオンの間における

交換反応式は

zA怒＋ZB鳩＋妄＝＝±ZAB語＋＋ZBA忽＋
（1）

のように表わされる。

平衡関係は質量作用の法則により次のように書け

る。

鞄A＝
すA（c。－G）＿㌔（1－ち）

G（す0－すA）私（1－㌔）
（2）

・平衡関係の定量においてはまず反応系に2成分の

み存在させ交換平衡関係を実測することが必要であ

る。著者らは韓国九龍浦産と日本二つ井産天然クリ

ノプチロライトを完全にNa型に前処理してNHニと
Na＋との交換平衡関係を測定した。その結果を図5

に示す。（2）式によりNa＋に対するN吋の選択係

数，方c器誉4を算出して粒子内のN吋濃度に関して
プロットしたのが図6である。

Barrerら19，20）はⅩ線結晶解析によるゼオライト

の構造を調べた所，粒子内には複数の均質構造を持

った交換siteが存在していることが明らかになり，

このことから選択係数の吸着濃度依存性を解釈した

が，問題は粒子内部の交換siteの特性をどのように

定量化するかである。

ここで選択係数の粒子内濃度依存性を考慮すると

10g斤c宝＝10g方co望＋′（㌔） （3）

になる。図6からN打とNa十における（3）式の関
係を試行培誤法により求めると，次の関数型が適用

される。

10g斤c器≡4＝11・7卜0・52yN式（4）

10g斤c器芸4＝11・7卜0・52（1一札a）3（5）

（4）式を（2）式に代入してN吋について平衡関

1音0．5
Z

＞＜

0

（17）

Sample Key Cohol／m〉］

A

△ 0．936

○ ト87

ロ 5．61

B
▲ 1．68

● 9・35

X：Semmens etGl

0 0．5

YNH乞Fコ

図5 Na型クリノプチロライトによる

NHニのイオン交換平衡関係

（A：韓国慶比産，B：日本秋田県産）
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図6 Na型クリノプチロライトによるNHニの
選択係数と粒子内の交換率との関係

係を整理すると

ズNH4＝

yMt4

yNH4＋（11・75）10－0・62恥H宕（1－yNH4）
（6）

になる。この関係式を図5に示すと実線のようにな

り測定結果を良く表現している。
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4．イオン交換速度

4．1速度過程

天然ゼオライトによる液中成分のイオン交換によ

る吸着過程は次の三っのステップを経て起こる。

）

）

1

2

粒子外表面の流体境膜内の物質移動

拉子内の拡散

3）交換siteでのイオン交換反応

通常多孔質体におけるイオン交換反応ではステッ

プ3）の交換反応は迅速である。液栢における陽イ

オンの分子拡散速度は比較的速いので全過程の律速

段階はステップ2）となる場合が多い。

ゼオライトによるイオン交換反応における陽イオ

ンの粒子内拡散機構は必ずしも明らかではないが，

固栢拡散（solid diffusion）の機構を考えるとFick

の法則により

爪＝一句βs去語
（7）

によって表わされる。

4．2 粒子内拡散係数の測定

前述のように天然ゼオライトによる陽イオンの吸

着速度は粒子内における（1）式からAイオンとBイ

オンの相互拡散速度により支配されるので陽イオン

の粒子内拡散係数の測定は拡散機構解析および装置

設計の上で重要なパラメータである。しかしながら

表1に示したように天然ゼオライトの水処理での利

用に関する現象論的な報告は多いが，実用装置設計

に必要とする吸着速度に関して解析的な検討ははと

んどなされていない。

著者ら1ア）は上記（6）式のように天然クリノプチロ

ライトによるイオン交換平衡関係が非線型であるこ

とから回分槽内においてイオン交換に伴う液濃度変

化を追跡し，非線型の平衡関係に基づいた理論解析

を行い，Na＋とNHニの粒子内拡散係数を求めた。
図3に示したような回転籠型団液接触反応器を用い

てN打とNa十の交換反応を始め，槽内の液側のNH÷
濃度の経時変化を追跡した。

この場合解析のための基礎方捏式は（1）式より次

の式で表わされる。

旦払＝∂s去
∂≠ （畿＋う勃

（8）

境界条件

γ＝斤：β。βs宝慧＝告欝

γ＝0：語＝0

（9）

（10）

1
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図7 有限槽回分イオン交換系によるN吋の

吸着における液濃度変化
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図8 NHニの回分吸着における液濃度
の経時変化

105

初期条件

≠＝0 すA＝0，0＜γ＜斤 （11）

CB＝G （12）

これらの方程式に（6）式の平衡関係を適用させ無

次元化し，Crank－NichoIson法より計算槻を用い

て数値解を求め，図7に示したような理論的な濃度

経時変化曲線図8を図7とのCurve fittingにより

NHJ粒子内拡散係数を算出し，その結果を表6に
示した。産地が異なる両試料の問で粒子内有効拡散

係数の差は見られず，またNa＋とNHニのイオン種

のちがいによる差も見られなかった。

NHトNa＋の交換反応系における固栢拡散係数

βs諾4のArrheniusプロットを図9に示した。この
関係から活性化エネルギーを算出し，34．OkJ／mole

を得た。同図に示される液柏でのNHニ拡散係数の
活性化エネルギーは，16．7kJ／moleであったことか

らも，粒子内における陽イオンの移動が全反応過程

の律速になっていると考えて良い。
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表6 NHニとNa＋のゼオライト粒子内
国柏拡散係数算出結果

Sample Ion
Co 斤×103 βsXlO12

〔mol／m3〕 〔m〕 〔mγs〕

A

N吋

0．374
2．03

0．51

3．8

3．9

0．936
2．03

0．51

3．9

3．8

1．87
2．03

0．51

4．0

4．0

5．61
2．03

0．51

4．2

4．0

18．7
2．03

0．51

4，4

4．1

A．verage・
2．03

0．51
4．d6
3．96

Average 4．01

Na＋
1．0

2．03

0．51

5．4

5．7

Average 5．56

B

N吋

1．68 0．28 4．0

9．80 0．28 3．9

Average 3．95
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図9 上）s諾4のArrheniusプロット

5．装置設計法

5．1単成分の固定層吸着

天然ゼオライトのイオン交換特性による特定の陽

イオンを除去する装置としては，粒子の耐摩耗性な

どの関係で固定層を用いる場合がはとんどである。

例えば固定層における（1）式の反応によりA成分を

除去する場合A成分の破過曲線を予測するための基

礎方程式は

α慧＋eb碧＋βb告＝0
処＝βs宝（畿＋そ語）∂オ

＝点sα，（qエーqA）

β。禁＝点f♂Ⅴ（G－G，S）

＝α，βsβ。（治r戎

（13）

（14）

（15）

（16）

（17）

によって表わされる。

（13）式は層内におけるガ成分の物質収支で，軸

方向の混合拡散は粒子内の拡散に比し，その影響は

無視できるものとする。（14）式は粒子内における

N吋の物質収支である。（15）式は粒子内の物質移
動を線型推進力にした近似式であり，（14）式の代

りに往々用いられる。（16）式と（17）式は粒子表面

での収支を表わしている。

平衡関係がへンリ式，あるいは不可逆平衡式で表

わされる場合には解析解が得られるが，（6）式のよ

うに非線型の場合には数値計算によらねばならない。

著者ら21）が上記のように求めたNHJ仏）とNa＋（劫

の交換平衡式と粒子内拡散係数を用いて（13）式か

ら（17）式までの基礎式群を計算機により数値解析

し，N吋の破過曲線を求めた結果を図10に示す。
数値解析による破過曲線の決定は（13），（14），（16），

（17），（6）式を連立させ一切の近似を使用せずに解

1．0

0．8
′‾■■■■ヽ

】

こ 0・6

盲0・4
U
o．2

－N．C．（数値計算）

・－－・・LDF（線型近似）

C。＝20．Ome／L
Ⅳs＝17．Og

B．Ⅴ．＝19．8cc

S．Ⅴ．＝4．9

B．L．＝22月cm

25 50 75 100

Flow Volume〔B．Ⅴ．〕

図10 NHJの破過曲線解析における
計算法の比較21）
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いて求めるCarterら22）の方法（図10の実線）と粒

子内吸着濃度分布を考えず，（15）式に示したよう

に吸着表面における吸着速度を粒子表面における液

濃度との平衡吸着量すごと粒子内平均吸着量すAの
差を推進力にとって近似的に求める方法（線型推進

力近似，LDF法ともいう図10の点線）がある。両

法により求めた破過曲線は実験結果と良い一致を示

しており近似法も有効であることが解る。

5．2 共存イオンの影響

水処理に天然ゼオライトを用いる場合実排水中に

は多種のイオンが共存している場合が多いので，こ

れらの共存イオンの影響をどのようにして定量的に

評価するかが重要なポイントになっている。

多成分系イオン交換における固定層吸着設計理論

は原理的に，上記の（6），（13），（14），（16），（17）

式を各成分について書き，各イオンとの問における平

衡関係を用いて解析すればよいが，これを真正面か

ら実行すれば計算量は膨大になるため，より簡略化

された解析法が望まれる所である。

6．再 生

6．1再生利用

水処理に用いる天然ゼオライトは諸費用を考慮す

ると再生利用する必要があると考える。再生に要す

る費用は全コストの大きな割合を占めるため，実際

に水処理に天然ゼオライトの適用可能性を検討する

上で重要な意味を持っている。

再生法として一般に考えられるのは化学再生法で

あり，これは操作の簡便性，再生時間などの点から

見て，生物による再生，熱再生に比して汎用性があ

る。ここでは化学再生法に焦点を絞って述べること

にする。化学再生法の原理は（1）式の逆反

応である。この面から見ると再生割として
2000

はBイオンを高濃度に使用すればよいと思

われる。

6．2 再生過程の解析23）

天然ゼオライトの繰り返し使用による排

水中の有害物質の除去装置の設計において

は，再生の面も含んだ設計および操作パラ

メータを決定する正確かつ簡単な計算法が

強く要求される。

使用済みゼオライトを高濃度のBイオン

塩で再生する場合，これらの解析の基礎方

程式は次のようになるノ。

液中全イオン（CA＋CB＝CT）の固定層

官
ニ
○
鼻
音
ふ
U

0

0

0

0

6

2

0

0

0

0

8U

ノ勺

における物質収支式

〃篭≡T＋e篭与T＝Eze欝
（18）

再生剤Bイオン塩の固定層における物質収支式

〃芸B＋撥＋鳥fα，（CA－ら，S）＝Eze碧
（19）

粒子内におけるNa＋の物質収支式

旦坐＝βs呈
∂≠ （語＋÷紗

（20）

粒子表面におけるNa＋の平衡関係式は（2）式と

（5）式により与えられる。

境界条件および初期条件は

CB＝触＝0：才＝O z＞0 （21）

CT＝CB ：≠＞O z＝0 （22）

旦塾＝点f♂，（CB－CB，S）
∂≠

（23）

＝β♪βs芸β，（芸芸B）袖
（24）

（18）～（24）式群を無次元化し計算機により数値

解析を行った。（1）式から粒子内においてAはBと

量論的に交換されることからAイオンの流出量は同

一時間，同じ位置での全イオン量からB量を引くこ

とにより算出した。詳しい内容は文献23）を参考にさ

れたい。

図11に天然クリノプチロライトによる排水中の

NHエーNの除去において使用済みクリノブチロライ
トを高濃度（2molと5mol〃）のNa＋で再生する場

合に対して検討を行った結果を示す。実験結果と計

算結果の問には良い対応が得られた。さらにモデル

計算から得られた再生剤の濃度，再生率および単位
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図11 モデル解析結果と実験結果の比較
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図12 再生剤濃度変化による再生液量と

再生率との相関関係

ゼオライト量に対し必要なNaCl量の関係を図12

に示したが，他の操作条件が決まっている場合，こ

の関係から最適な再生剤の濃度を選定することがで

きる。

7．おわりに

天然ゼオライトによる水処理に関して．これまで

の報告内容と著者らが行った天然クリノプチロライ

トによるNIlエーN除去に関する研究結果を中心に主
に化学工学的な側面から検討を加えてみた。天然ゼ

オライトによる水処理の実用化にむけてのこれから

の研究方向としては，装置設計における基礎データ

による単成分あるいは多成分系陽イオン交換平衡関

係，粒子内陽イオンの拡散機構解析などに関して定

量的な評価を行う必要があると考える。さらに共存

イオンの影響に関して定量的に推算する簡便法の開

発が望まれる。

繰り返し操作に伴う使用済みゼオライトの再生に

関しては有価物質の回収と再生液の再利用の側面か

ら考える必要がある（例えばN吋の回収）。この点は
対象とする排水により個別の議論がなされなければ

ならない。

〔Nomenclature〕

β， ＝Externalsurface area of particles

unit packedvollme 〔mγm3〕

CA ＝Liquidphase concentrationofA

component 〔eq／m多〕

G，S ＝Solid surfaceconcentrationofA

component 〔eq／m3〕

∂s宝＝SolidphasediffusioncoefficientofA
ion 〔mγs〕

Ez ＝Dispersioncoefficintin Z－direction

inthe bed 〔mツs〕

ゑf ＝Liquidto particlemass transfer

coe拝icint 〔m／s〕

鵡B ＝SelectivitycoefficientofAiontoB
ion 〔－〕

咤珊＝SelectivitycoefficientofAiontoB

ionat㌔＝0 〔－〕

qA ＝Solid phase concentration ofA

component 〔eq／kg〕
＊

すA ＝Adsorbate concentration，Whenin

Equilibrium

す0

〔eq／kg〕

＝Cation exchange capacityofzeolite

〔eq／kg〕

γ，斤 ＝Particle radius 〔m〕

∫ ＝Surface areaof particle 〔m2〕

≠ ＝Time 〔s〕

α ＝Superficialfluid velocity

yL ＝Contactliquidvolume

恥 ＝Sample weight

ズA ＝CA／CT

㌔ ＝qA／す0

ち，ち＝Charges of cationsAandB

z ＝Positionin the bed

e ＝Void fI・action

βp ＝Particle density

Subscript

S ＝1iquid phase

Z ＝ZeOlite phase
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「モービルケミカルが日本で触媒合弁事業」

モービルケミカル社（米）の子会社であるモービル

ケミカルインターナショナル社（本社・ニューヨー

ク）と触媒化成工業，東洋嘗達工業の三社が4月8

日，合弁で石油精製，石油化学用ZSM触媒の販売

会社を設立することで合意したと発表した。新会社

の社名は「日本モービルカタリスト」で6月をメド

に発足，東曹がZSMを生産，触媒化成がこれを準
媒化し，「日本モービルカタリスト」が日本国内ユ

ーザーにリースするという方式をとる。（日経新聞，

4月9日）

「大学におけるゼオライト学習プログラム」

Chem・Eng・，May27，1985，P．31

ジョージア工科大学はゼオライト及びモレキュラ

ーシーブスの学習の為のプログラムを設定している

と発表した。もとUCCモレキュラーシーブ部門の

マネジャーでプログラムディレクターのTudor

Thomasは現在，スポンサーとなる企業を募集中で

あると言っている。

大学側の説明では米国内のモレキュラーシープ事

業は年商1億5000万ドルに達するにもかかわらず，

専門の科学者，技術者を訓練したり，独創的研究を

指導するプログラムがこれまで大学に欠けていたと

いう。

スポンサーは年間2万ドルで登録され，如何なる

研究結果も，まっ先に知る事が出来る。また研究成

果の通常実施権をロイヤリティなしで取得できる。

モレキュラージープの合成，キャラクタリゼーショ

ン，触媒，吸着などが当面の研究課題となるものと

みられている。

「飼料にゼオライト 家畜の成育早める」

オリエンタル化学産業（本社盛岡市）は東北地方に

産するクリノプチロライトを加熱処理し飼料に混入，

ブロイラーや豚に食べさせ，成育を一週間早めたり，

肉質を大幅に改善することに成功した。ゼオライト

が家畜の腸内で余分なガス吸着を行ない，またカリ

ウムイオン々放出し，飼料成分の効率的な消化，吸

収を可能にしている。

ブロイラーは通常，出荷まで60日要するが，ゼオ

ライト混入飼料を投与すると平均52日で成育するう

え，肉質も赤みが強くしまるなど大幅な改善がみら

れた。

同社は既に農水省の許可を得ており，8月から新

工場を稼動，量産体制に入る。商品名は「スーパー
ゼオライト」で価格は1トン65，000円前後という。

（日経産業新聞，5月31日）




