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《解 説≫

天然ゼオライト岩における水質浄化能の比較

岡本真琴＊，佐藤雄星＊＊，坂本栄治＊＊＊

＊九州国際大学地学，＊＊近畿大学大学院産業技術研究科，＊＊＊近畿大学九州工学部

本研究では，⊥実験室規模の好気性雰囲気循環装置において，工業的に利用されているモルデ

ナイトやクリノプチロライトを主な鉱物とした天然ゼオライト岩7種類を用いて，河川水に含ま

れる窒素成分の硝化および除去する方法の基礎的知見として，これら天然ゼオライト資源の諸物
性と硝化および脱窒素能力について研究を行った。一般に，天然ゼオライト岩の水質浄化能力は，

同一実験条件下で試験水のpH，COD，NH4＋，NO2－，NO3－，T－N等を測定し，対照試料とし

てイオン交換能を持たない竹炭及び全く吸着能を持たないガラスビーズの場合の結果と比較し，

それらの諸物性と照らし合わせて評価した。

これらを様々な組み合わせで実験を行った結果，天然ゼオライトが高い陽イオン交換能をも

つ事から，イオン交換能を持たない竹炭や，吸着能及び交換能を全く持たないガラスよりも

NH4＋の硝化によるアンモニア除去と脱窒素に有利であることが明らかになった。また，天然ゼ

オライト資源の水質浄化能力は，各イオン交換能が重要な役割を果たし，陽イオン交換能が高い

天然ゼオライト宕ほど高い水質浄化能力を示すことが明らかになった。

1．はじめに

20世紀における急激な資源の大量消費と使用後の

大量廃棄により，従来の地球生態系が破壊されつつあ

る現在，様々な地球環境汚染物質による被害の拡大化

が社会問題となっている。例えば，近年の地方河川に

おける環境間選では，公共下水道や合併処理槽など社

会的基盤の遅れに起因した生活雑排水による水質汚染

が挙げられるl）。また，生活雑排水以外にも水田や山

林，道路などから流入してくる汚濁物（非点源汚濁

物）の寄与も大きいと考えられている2）。この非点源

汚濁物は発生源の特定が不可能であり，従来の排水シ

ステムの対応では不十分といえる。流域あるいは水城

の水質管理を行うには，汚濁発生源対策や小規模・個

別下排水処理施設の整備が望まれる。しかし，これら

の浄化対策を早急に完結することは困難であり，早急

な解決手段として考えられているのが河川の直接浄化

である。これら水城の自然浄化能力の強化や浄化シス

テムを組み合わせた総合的な汚濁防止・水質改善対策
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が必要となってくる。

水城の直接浄化村策には，コスト低減かつ半永久

的に維持できる方法として「礫間浄化法」3）の利用が

考えられる。この方法は，各地域での汚染物質の分散

処理を効果的に行うために小型の設備により簡便な方

法で効果的に浄化することを目的に既に実用化されて

いる手法である。現在，この礫間浄化法を利用した

様々な試みが各地で進められている4，5）。

本研究においては，この方法を踏襲すると共に，こ

れに添加材を加えた後，より効果の高い出来るだけ自

然のカで有機的に浄化できる手法の開発に取り組む事

を新規に考え，水質浄化そのものと本来河川のもつ自

浄能力の強化との両方で，河川環境全体を維持・保全

することを念頭に置いた。

接触剤（礫）としては，モルデナイトとクリノプチ

ロライトを主とした7種類の天然ゼオライト岩を用い

た。ここで用いる天然ゼオライト岩は，水質浄化を効

果的に行うための補助材料として位置付けられるが，

天然ゼオライト岩を用いた理由には以下の事が挙げら

れる。

いわゆる人工ゼオライトについては，河川水中に

おけるCODの除去6）やイオン交換能7・8）を利用した廃

水処理9－11）に効果があることはよく知られている。し
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かし，人工ゼオライトを水処理に使用する場合には触

媒的な使用と異なり，利用した後の再生が殆ビ望めな

いため，安価で大量に使用するという観点から天然ゼ

オライト宕に注目した。この天然ゼオライト宕は，我

が国が火山国であることから資源に恵まれているため

入手し易く，モルデナイトとクリノプチロライトの2

種類は，供給量，純度，特性などから資源として農林

水産業に広く利用されている12）。さらに，天然ゼオ

ライト岩を用いた水処理の報告13，14）によるアンモニア

態窒素の除去とその反応機構の解明への研究によって，

天然ゼオライトの有効性を挙げていることなどからで

ある。

本研究では，水質浄化機能材料を開発するための

基礎データとして，これら天然ゼオライト岩の水質浄

化能力を諸物性と照らし合わせて比較検討した。

2．実験

2．1試料

本研究に用いた試料は，モルデナイトやクリノプ

チロライトを主な鉱物とした天然ゼオライト岩7点で

あり，各試料の産地は以下の通りである。

Ml福島県福島市桑折町飯坂鉱山産出［（株）日東

粉化工業提供］

M2 宮城県白石市川原子町白石鉱山産出［（株）日

東粉化工業提供］

M3 島根県透摩町仁摩町馬路地区仁摩鉱山産出

［（株）イズカ提供］

M4 島根県大田市五十猛町石見鉱山産出［三井金

属資源開発（株）石見鉱業所提供］

M5 島根県大田市長谷地区産出［三井金属資源開

発（株）石見鉱業所提供］

M6 香川県高松市仏生山地区産出

Cl福島県耶麻郡西会津町野沢西ノ原産出［（株）

奥多摩工業提供］

2．2 物性実験

上記の試料は，粉末にしたものをX線回折装置

（xRD，理学電機製RINTllOO）を用いて，その鉱物

種の同走を行った。また，固体バルク成分を蛍光Ⅹ線

分析装置（xRF，日本電子製エレメントアナライザ

JSX－3202）で求め，さらに微小粉末にしたものを炭

素蒸着して埋め込み試料として分析電子顕微鏡（日本

電子製JED－2001）を用いて元素組成を求めた。各試

料の表面形態観察は走査型電子顕微鏡（SEM）で表

面観察した上で，その写真を撮影した。表面積は手製

の装置において液体窒素温度下（－196℃）で窒素ガス

の吸着測定を行い，B息T．姫川nauer，Emmet，Telier）

法によって算出した。各々試料の細孔分布は，細孔分

布測定準置（Thermo Quest SORPTOMATIC1990

SERIES）を用いて分析し，B．J．H．法15）によって算出

した。NH4＋交換容量（CationExchangeCapacity，以

下はC」㌃C．と略す）は，和光一級・塩化アンモニウ

ムを用いて調整した各濃度のNH4＋溶液に400メッシ

ュアンダーの試料を投入し，25℃の温度下において1

時間撹拝することでNH4＋の吸着を行い，吸着前後の

溶液の濃度をキヤビラリー電気泳動でそれぞれ測定し，

その差を算出して求めた。

2．3 水質i争化実験

実験室規模の循環装置で水質浄化実験を始める前

に，前処理を行った。これは，前述した試料を荒く

粉砕した後，ふるいにかけ9．52～15．9mmに粒径を

揃えたものを各々容量にして500ml用意し，水質浄

化実験に用いるものと同じ羅尿処理排水の影響を強

く受けている河川水（検水）で，25℃叫走に保った

ものに2週間浸した上で，微生物を固着させた。

前処理を行った試料は，市販の循環ポンプ付40L

水槽のフィルター部に充填した。実験には30Lの検

水を用意し，好気性雰囲気下で水温をヒーターで調

節して25℃一定とした。流速は変圧器によって3

L／min一定とし，検水を循環させた（図1）。

24時間毎に検水を採水し，分析に供した。PHの分

析はマルチモニタリングシステム，NH4＋およびアル

カリ金属及びアルカリ土類金属イオン（M＋：金属イ

オン）はキヤビラリー電気泳軌NO2－，NO3－などの

陰イオンはイオンクロマトグラフィー，全窒素（T－

N）は紫外線吸光光度法，化学的酸素要求量（cOD）

はKMnO4の消費量から求めた。

こゴ1ら天然ゼオライト宕の水質浄化能力は，陽イ

オン交換能を持たない竹炭（BBC）や，イオン交換

能と吸着能を共に持たないガラスビーズ（Glass）と

比較することによって評価を行った。

2．4 陽イオン交換樹脂を用いた有梯性窒素の吸着実験

水質浄化実験に用いた検水中の有機性窒素が正電

荷をもったものかどうかを確認するために，陽イオン

交換樹脂（CER：CationExchangeResin，Dowex50×

8100、200メッシュH型）およびモルデナイト，陽

イオン交換能をもたない竹炭の3種類の試料を用いて
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図1Experimentalapparatus・（a）Outlineofallview，（b）

Holerofsample cases．

吸着実験を行った。CERは塩酸でコンディショニン

グを行い，モルデナイトおよび竹炭の粒径はCERに

あわせ200メッシュアンダーとした。これらの試料

5．Ogをカラムに敷き詰め，検水200mlをゆっくり滴

下した。有機性窒素の吸着量は，吸着前後のNH4＋お

よびNO2一，NO3－，T－Nの濃度を測定し，T－Nと無機

三態窒素（NH4＋，NO2一，NO3－）の差から求めた。

3．天然ゼオライト岩及び比較試料の詰物性

3．1天然ゼオライト岩

ゼオライト宕のXRDパターンを図2に示す。Mlは

モルデナイト（Na2，Ca，K2）4【AIsSi40096】・28H2016－17）

を82％含有し，その他アノーサイト（Ca，Na）（Si，

Al）408（18％）を共生して∨、た。M2はモルデナイト

を66％含有し，その他アルバイトNaAISi308（33％）

と微量のクリノプチロライト（Cao．5，Na，K）6【A16

Si30072】・、20H2016）を共生していた。M3はモルデナ

イトを叫％，クリノプチロライトを17％含有し，そ

の他アノーサイト（Ca，Na）（Si，Aり40浅（9％）～ヘルシ

ナイトFeA1204（2％），石英siO2（20％）を共生して

いた。M4はモルデナイトを36％，クリノプチロライ

トを22％含有し，その他アノーサイト（Ca，Na）（Si，
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図2 X－ray POWderdiffraction patterns ofnaturalzeolite・

Al）408（14％），ヘルシナイトFeA1204（2％），石英

SiO2（26％）を共生していた。M5はモルデナイトを

55％含有し，その他アルバイトNaAISi308（15％）と

アノーサイト（Ca，Na）（Si，Al）40g（30％）を共生して

いた。M6はモルデナイトを52％含有し，その他ア

ノーサイト（Ca，Na）（Si，Al）408（26％），モンモリロ

ナイトNao．3（Al，Mg）2Si4010（OH）2・4H20（2％），石

英SiO2（20％）を共生していた。Clは，クリノプチ

ロライトを67％含有し，その他アルバイトNaAISi308

（26％）を共生していた。

各天然ゼオライト岩を走査型電子顕微鏡（sEM）

で観察した表面形態（SEM）写真を図3に示す。Ml，

M2，M3，M4，M5，M6には，モルデナイト特有の

針状もしくは繊維状の結晶が確認でき，Clにはクリ

ノプチロライト特有の六角板状結晶が確認できた。ま

た，M4には六角板状結晶も含まれており，クリノプ

チロライトとの共生がSEM写真からも確認できた。

ゼオライト宕のバルク組成を表1に示す。Mlは

Ca2＋に富むものであり，M3とM5，ClはK＋に富む

ものであることがわかる。また，M6はCa2＋とNa＋に

富むものであり，M2とM4はCa2＋およびK＋，Na＋

がほぼ同じ割合で存在している。

ゼオライト宕の細孔分布を図4に示す。Mlおよび

M5，M6には，細孔直径18Å付近に共通してピーク



58 ゼオ ラ イト （18）

M2

（×50∝〉）10‘⊥m

図3 SEMimagesofnaturalzeoliteandglass．

が存在している。MlとM6の分布傾向は類似してい

るが，M6はMlよりも細孔直径18Å付近の細孔が多

く存在する。M5は，MlやM6に比べて15Å以下，

IUPACに基づくミクロ細孔15）が少ない。

ゼオライト岩のNH4＋吸着等温線（25℃，1h）を図

5に示す。各ゼオライト岩の吸着はLangmuir型であ

り，Langmuir式18）（P／Ve＝1／sXP＋1／sk，P：平衡濃

度，Ve：飽和吸着量，S：吸着サイト数，k：吸着平衡定

数）によく適合した。ゼオライト宕における飽和吸着

量は，Ml＞Cl＞M2＞M3＞M4＞M5＞M6の順に

多く，またMlは低濃度のアンモニア溶液においても，

多くのNH4＋を吸着していたことが判った。これらゼ

オライト岩におけるアンモニウムイオンの吸着機構は，

各陽イオンとのイオン交換によるものであることを確
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表1ChemicalbulkcompositionofnaturalzeolitebyX－

ray nuorescence（wt％）．

MI M2 M3 M4 M5 M6 CI

SiO2 63．30

A1203 11．80

CaO 5．61

K20 2．13

69．34 68．84 70．09 70．67 53．24 65．20

10．78 12．10 11．45 10．15 10．94 11．29

2．06 1．65 1．86 1．82 7．14 2．19

1．94 2．54

Na20 0．58 1．82 1．50

Fe20j

MgO
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BaO
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認した。各ゼオライト宕のNH4＋吸着量と金属イオン

溶出量の割合は，含有率の高いものでは，NH4＋と他

の陽イオンがほとんど1：1に近い（均等な）割合でイ

オン交換していたが，含有率の低いものでは，NH4＋

吸着量に比べ溶出量の割合が大きかった19）。これは，

天然ゼオライト宕中に共生している他の鉱物である，

不純物の含有量に起因すると考えられる。

各ゼオライト岩におけるゼオライト含有率，表面

積，C．E．C．および吸着平衡定数の値を表2に示す。

C．E．C．は，吸着等温線（図5）の飽和吸着量から求

めて，吸着平衡定数はLangmuir式から算出した。各

ゼオライト岩の表面積とC．E．C．の関係は，ゼオライ

ト含有率の高いものほど大きい事が判った。また吸着

平衡定数は，Mlが他のゼオライト岩に比べて，非常

に大きいことがわかる。

これらから，天然ゼオライトにおけるアンモニウ

ムイオンの吸着機構は，陽イオン交換能による選択的

吸着であり，そのC．E．C．はゼオライト含有率の高い

ものほど大きいことが明らかとなった。
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3．2 竹炭（BBC）

BBCのXRDパターンを図6に示す。BBCは，主に

炭素から構成されていることを確認した。

また，BBCのSEM写真を図7に示す。竹炭の表面

を観察すると，竹炭は10トlm以上の大きな細孔を持っ

ていることが判った。

囲4に示した細孔分布図より，BBCは細孔直径8Å

付近にピークが存在しており，SEMでは観察されな

かった微細な空孔があり，IUPACに基づくスーパー

ミクロ細孔15）が多く存在することがわかる。BBCの
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表2 The value orzeolitecontent，Surねcearea，C．E．C．andequilibriumconstant．

（20）

Sample／Value MI M2 M3 M4 M5 M6 CI BBC

Content／％

Surねce area／mりg

C．E．C．／meq／100g

Equilibriumconstant／×1014

82 66 61 58 55 47 69

375 338 307 287 295 275 335 345

167 148 125 112 90 64 160 122

3．0 2．3 1．7 1．8 2．2 1．7 1．3 0．2
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図6 Xィay powderdi肘action pattern ofBBC・

細孔分布は，ゼオライト岩に比べて細孔直径8Å付近

の孔が多く，18Å以上の孔が少ない。

図5に示したNH4＋吸着等温線より，BBCにおける

吸着はLangmuir型であることがわかる。またBBCの

表面において，低濃度のアンモニア溶液中ではNH4＋

の吸着量が少ないことが明らかになった。

BBCの表面積，C．E．C．，および吸着平衡定数の値

は，表2に示す。これから，BBCの表面積はゼオライ

ト宕と同様に大きいが，C．E．C．では中間程度以下と

言え，陽イオン交換能はほとんどない。

BBCのNH4＋吸着に伴う金属イオンの溶出は，純水

中においても各濃度のアンモニア溶液中においても一

定であり，BBCのアンモニウムイオン吸着機構が物

理吸着によるものであることを推定できる。

以上より，BBCは天然ゼオライト宕と同じ程度の

表面積を持っていると言えるが，アンモニウムイオン

吸着機構は微細な空孔に基づく物理吸着によるもので

あり，ゼオライト宕とは全く異なったものであると考

えられる。また，BBCの吸着平衡定数はゼオライト

宕よりもかなり小さく，BBCでは低濃度のNH4＋溶液

中において，ゼオライト宕よりもNH4＋の吸着が非常

に弱いことが明らかである。

（a）

（b）

図7 SEMimages ofBBC．

4．天然ゼオライト岩による水のi争化

4．1天然ゼオライト岩

ゼオライト宕の中で，最もC．E．C．の高いMlと

Glassにおける各成分の濃度変化を図8に示す。金属

イオン濃度は，Glassでは変化が認められなかったが，

ゼオライト岩では実験初期に増加し，実験終期には再

び減少した。初期の各金属イオンの増加は，溶液中の

NH4＋が陽イオン交換によってゼオライト若から溶出

した結果であり，終期の各イオンの減少はゼオライト

岩表面に吸着したNH4＋の分解消滅に起因した，ゼオ

ライト岩への再吸着によるものだと考えられる。

NH4＋の減少は，MlがGlassよりも速いことがわか

る。このMlにおけるNH4＋の減少は，金属イオンと

の陽イオン交換によるものである。NO2一濃度につい

てみると，MlではGlassほどの著しい増加が見られ
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なかった。これは，ゼオライト岩表面での吸着による

「濃度効果20－22）」を示唆しており，ゼオライト宕は

Glassよりも「硝化に有利である」といえる。NO3一

濃度の増加は，Mlの方が速く，仝硝化の過程では

MlがGlassよりも迅速に進行していることをはっき

りと示している。

T－Nについてみると，Glassでは実験の初期値と終

期値でほとんどT－N濃度が変わらず，脱窒素量もわず

かしか確認できないが，Mlでは初期値に比べて終期

値で大きく濃度が低下しており，脱窒素が起きている

ことが明らかになった。

次に，有機物の相対量を表すCODの減少は，Ml

の方が減少のペースが速いことがわかる。

有機性窒素の濃度変化を図9に示した。図に示した

溶液中の有機性窒素濃度，Mlにおける有機性窒素の

吸着量，脱窒素量は下記のように求めた。
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図9 Behaviorofnitrogen打omorganiccationonthezeolite．

（a）Ml，（b）Glass．

溶液中の有機性窒素濃度＝

T－N－（NH4＋＋NO2‾＋NO3‾）

Mlにおける有機性窒素の吸着量＝

陽イオン総溶出量一NH4＋吸着量

脱窒素量＝

実験開始時の有機性窒素量－

（溶液中の有機性窒素濃度＋

Mlにおける有機性窒素の吸着量）

図より，溶液中の有機性窒素はMlに吸着されている

ことがわかる。また，吸着された有機性窒素の一部は

再び溶液中に溶出するが，一部は初期に脱窒素が起き

ていることが判った。また，Glassにおいても，実験

初期にわずかではあるが脱窒素が見られた。

この有機性窒素については，陽イオン交換樹脂

（cER）とMl，BBCを用いた比較吸着実験を試みた。
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表3 Adsoptio爪Ofo曙anicnitroge札

Test Water CER MI BBC

T－N／mmol／L 5．90 2．08 2．34 4．9i

NH4＋／mmo‖L 2．52 0．0010．00 1．60

NO2】／mmol／L O．10 0．09 0．09 0．10

NO3‾／mmol／L O．24 0．24 0．24 0．25

Adsorbedoforganic

nitrogen／mmol／L
3．04 1．24 0．98 0．08

CER：Cation Exchange Resin

表4 Adsorptionoforganicnitrogenperfbrmedusingthe

代malnlng teSt Water・

Test Water CER

T－N／mmol／L

NH4＋／mmol／L

NO2▼／mmol／L

NO3】一／mmol／L

6．16 6．08

0．00 0．00

0．00 0．00

2．65 2．66

Adsorbed oforganic

ni打ogell／mmolノL
3．51 0．08

CER：Cation Exchange Resin

Mlの実験初期における検水を用いて，有横性窒素の

比較吸着実験を行った結果を表3に示す。表において，

検水の有機性窒素吸着量の欄には，検水の有機性窒素

濃度を示した。BBCでは有機性窒素はほとんど吸着

されなかったが，CERとMlでは吸着が確認できた。

このことから，実験初期における有機性窒素は正電荷

をもっており，陰電荷骨格をもつCERとMlに吸着

したことがわかる。

次に，Mlの実験終了後における検水を用いて有機

性窒素の比較吸着実験を行った結果を表4に示す。こ

の検水をCERに通しても有機性窒素の吸着は確認で

きなかった。したがって，実験終期におけるMlの検

水中の有機性窒素は正電荷を持っていない事が判った。

以上より，天然ゼオライト岩は高い陽イオン交換能を

持つことによって正電荷をもった有機性窒素を吸着し，

その一部は電荷を失うことによって溶液中に溶出する

が，一部は脱窒素が起きるため，全く吸着能をもたな

いGlassよりも窒素成分の除去に有利であることが明

らかになった。また，ゼオライト岩は陽イオン交換能

によって正電荷を持った有機性窒素を吸着サイトに吸

（22）
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3－

エT

eZ

－
1
－
－
－
†

l

f－藤軸
●n

．の

ハノ

人
－
－
－
－
I

▲「HN

′
l
ヽ

H＋＋（NH●つ－Ze←くHつ－Ze＋NH一●

bnexGh8nlウ

M＋＋（H◆トZe一寸くMつ－Ze＋H†

図10RockandWaterco－reaCtioninthis studythrough

themediumofionexchangebetweenNH4＋andM＋．

ion●XGhさng●

RN＋＋くMつ－Ze一くRN＋卜Ze＋M十

02

くRNつ－Ze ⇒（Hつ一Ze＋1／4N2†＋1／2R’N

◆（袖¢批●宇u泡G●〉l
一

附Obicba如riさ：1
1

ト仰●X如相● ▼

H◆＋くRNつ－Z¢－〈Hつ－Z¢＋RN＋

ion●X¢hさng●

M◆＋くHつ－Ze一（Mつ一Z●＋打

図11Rock andWaterco十reaCtionin this studythrough
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and
M＋．

着することで，CODの除去も促進している。

これらのことから，金属イオンと陽イオン交換に

よってNH4＋を吸着サイトに吸着し，ゼオライト表面

の酸化細菌によってNO3－まで酸化される。このよう

に，天然ゼオライト岩表面のNH4＋は，酸化除去され

ることによって，溶液中のCa2＋などの各陽イオンは

ゼオライト岩に再吸着されて，図10に示すようなサ

イクルによって，NH4＋の除去が長期間に渡って，持

続的に可能であると考えられる。

また，ゼオライト岩は正電荷をもった有機性窒素

も陽イオン交換能によって吸着し，一部は電荷を失う

ことによって溶液中に溶出するが，一部はゼオライト

宕表面の好気性細菌によって脱窒素が起き得るため，

図11に示すようなサイクルによって，窒素成分の除

去が長期に渡り可能であると考えられる。また，正電

荷を持った有機性窒素がゼオライト宕の吸着サイトに

吸着されることで，CODの除去も促進される。

次に，天然ゼオライト宕における水質浄化能につ
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図12（a）Changes of NH4＋，（b）Changes ofNO2‾，（c）

Changes ofNO3∴ OMl，ロM2，△M3，◇M4，

◆M5，▲M6，●Cl，米Glass．

いて，各ゼオライト宕の種類による比較をした。

pHは時間と共に低下してpH5・5付近で一定になっ

たが，各ゼオライト岩の間でもその変化に差はなか

った。NH4＋の濃度変化を図12（a）に示す。全てのゼ

オライト岩で，Glassよりも濃度の減少が速いことは

63

5 10 15

Time／Day

図13 ChangesofT－N．0Ml，口M2，△M3，◇M4，

◆M5，▲M6，●Cl，■BBC．

明らかであり，ゼオライト宕におけるその減少はMl

およびCl，M2が速く，C．E．C．の高いものほど速い

傾向にある。NO2仰の濃度変化をFig．12（b）に示す。各

ゼオライト岩はGlassに比べて濃度の増加が少ないこ

とがわかる。これは，ゼオライト岩表面での吸着に

よる濃度効果20－22）を示唆しており，ゼオライト岩は

Glassよりも硝化に有利であるといえる。各ゼオライ

ト岩におけるNO2一温度の変化に差異はほとんど見ら

れない。NO3－の濃度変化を図12（c）に示す。各ゼオラ

イト宕におけるNO3－濃度の増加は，Giassよりも速

く，C．E．C．の高いものはど速いことが判った。以上

から，全硝化の過程は，NH4＋イオン濃度の変化及

びそれが持つイオン交換能によって左右されると推定

できる。

T－Nの濃度変化を図13に示す。全ての天然ゼオラ

イト宕において，脱窒素反応を確認できたが，各ゼオ

ライト岩において脱窒素量に差異はほとんどなかった。

これらのことから，各ゼオライト岩では，NH4＋の硝

化速度に相違があって，それらのC．E．C．が高いもの

ほど速いことが明らかになった。

以上より，高い陽イオン交換能をもつ天然ゼオラ

イト岩は，全く吸着能をもたないGlassよりもNH4＋

の硝化促進および正電荷を持つ窒素成分の除去，有機

物の除去に有効であると言える。また，これら天然ゼ

オライト宕における硝化能力は，C．E．C．の高いもの

ほど優れることが明らかである。

4．2 天然ゼオライトと竹炭の比較

ここでは，天然ゼオライト岩のうちで，最も

C．E．C．の高いMlを竹炭との比較検討に用いた。
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PHの変化は，MlとBBCの間に差はなかった。

BBCにおける金属イオンは，NH4＋が減少しても変化

がなかった。これは，BBCが物理吸着のみでNH4＋を

吸着保持していると考えられる。Mlにおいては，

巾．1天然ゼオライト」で前述した通り，陽イオン交

換能によるものであり，BBCとは異なったNH4＋の吸

着機構であることは明白である。

NH4＋の濃度減少は，BBCよりもMlの方が速かっ

た。NO2丁の濃度変化はMlとBBCに差異がなく，共

に著しい増加は見られなかった。NO3一の渡度増加は

Mlの方が速く，全硝化過程はBBCよりもMlが迅速

に進行していたことが判った。BBCにおけるT－Nの

変化（図13）はGlassと同じ挙動を示し，脱窒素はほ

とんど確認できなかったが，Mlでは脱窒素が確認で

きた。このMlにおけるT－Nの減少は，陽イオン交換

能により検水中の正電荷をもった有機性窒素を吸着す

ることで，その一部が窒素ガスとして除去されるため

であり23），ゼオライト岩は竹炭よりも窒素成分の除

去に有利である。

CODの減少は，BBCよりもMlの方が速かった。

これは，ゼオライト岩の陽イオン交換能によって吸着

サイトに正電荷をもつ有機性窒素が吸着されることで，

CODの除去も促進されるためである。

以上より，ゼオライト宕は竹炭よりも高いNH4＋吸

着能（c．E．C．）と大きな吸着平衡定数をもつことで，

NH4＋の硝化促進に非常に有利である。また，天然ゼ

オライト岩は陽イオン交換能をもつことによって，物

理吸着能のみをもつ竹炭よりもcOD除去と窒素成分

の除去に優れることが明らかである。

5．おわりに

本研究における諸物性実験と水質浄化実験の結果，

以下の知見が得られた。

①天然ゼオライト岩は，正の電荷をもった有機性

窒素を吸着し，その脱窒素を促進した。このよ

うに，陽イオン交換能をもつ天然ゼオライト宕

は，物理吸着のみをもつ竹炭や，イオン交換能

および吸着能を持たないGlassよりも，窒素成

分の除去にはるかに優れている。

②cOD除去能力は，天然ゼオライト宕が陽イオン

交換能を持つことによって，正電荷をもつ有機

物を吸着することで除去が促進されて，物理吸

着のみを持つ竹炭よりも優れている。

③ゼオライト宕は，竹炭よりも大きなC．E．C．と高

い吸着平衡定数をもつことで，NH4＋の硝化促

進に非常に有利である。

④ゼオライト岩におけるNH4＋の硝化能力は，

C．E．C．の大きなものほど優れており，その

C．E．C．はゼオライト含有率の高い天然ゼオラ

イト岩ほど大きい。

⑤天然ゼオライト岩は，高い陽イオン交換能をも

つことで，陽イオン交換能を持たない竹炭より

もNH4＋の硝化およびCODの除去，正電荷を持

った窒素成分の除去に有利である。

これら天然ゼオライト岩が持つ水質浄化能力は，

それらの陽イオン交換能が重要な役割を果たしており，

高い陽イオン交換能を持つゼオライト宕ほど窒素系の

水質浄化能力が高いといえる。
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Comparison ofthe Ability on WaterQuality Purificationin NaturalZeolite Rocks

Makoto Okamoto＊，YuseiSato＊＊，and EijiSakamoto＊＊＊

＊Division ofEarth Science，KyushuInternationalUniverslty

＊＊Graduate SchoolofIndustrialTechnicalResearch，KinkiUniverslty

＊＊＊Faculty ofEngineerlng at Kyushu，KinkiUniverslty

Weinquiredperremovalcapability with many physicalproperties ofnaturalzeolite as

fundamentalknowledge of the method of removlng the

river water．In this research，itinquired per removal

PrOPerties ofthese naturalzeolite resourcesin the aerobic

Of alaboratory scale uslng SeVen kinds of naturalzeolite

nitrogeningredient containedin

CaPability with many physical

atmospherecirculation equlPment

rocks which used Mordenite and

Clinoptiloliteas themain mineralasfundamentalknowledgeofthemethodofremovlngthe

nitrogenlngredient containedin river water・We measured pH，COD，NH4＋，NO2‾，NO3‾

and T－N，etC．Of examination water under the same experiment conditions．We have also

COmPared purification ability of the water qualityln naturalzeolite with BBC withoution

exchange ability，and Glass which does not have adsorpt10n ability at all・Moreover，the

Waterquality purification capability ofnaturalzeolite was evaluated alsoincluding many of

those properties．

We showed clearly that naturalzeolite was more advantageous to the remova10f

ammoniumion by oxidization ofNH4＋and the removalofnitrogen than BBC withoution

exchange ability，and Glass which does not have adsorption ability and exchange ability at

all，When naturalzeolite had high positiveion exchange ability as the result of various

experiments．Weshowedclearlythatthewaterqualitypurificationcapabilityofnaturalzeolite

resourcesis exce11ent asit with highion exchange ability．

Keywords：Waterqualitypurification，naturalzeolite，ionexchange，ammOniumion，Organicnitrogen


