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アンモニウムイオンとリン鞍イオンの

同時除去について

野尻　喜好　　山口

1　はじめに

湖沼や内湾などの閉鎖性水域において，富栄養化に

よる種々の問題が発生している。しかしながら現状で

は，富栄養化原因物質である窒素やリソの閉鎖性水域

への流入量抑制が不十分であり，環境の改善がはとん

ど認められていない。

窒素，リソの除去技術ほ，し尿処理の分野において

ほはぼ確立されており，その普及ほめざましい。一方

で，下水処理施設ヤー般の工場排水処理施設において

ははとんど導入されていない。したがって，これら個

々の排水処理に適した，いろいろな窒素，リソの除去

技術の開発が行われてきている。

このリソ除去方法の一種に，難魔性であるリソ酸ア

ンモニウムマグネシウム塩の生成に基づくものが報告

されている1刊。本研究でほ，リソ酸アンモニウムマ

グネシウム塩の生成反応に注目L，これによりアンモ

ニウムイオンとリソ酸イオソのそれぞれが同時に除去

可能であろうという側面から，この生成反応の基鍵的

な実験せ行った。

2　稟襲方法

2・1任用試薬，標準溶液の作成，装置及び

分析方法

リン酸凍素ニナトリウム・無水は関東化学製の特級

試薬，塩化アンモニウム，酸化マグネシウム（重質），

塩酸，水酸化ナトリウムは和光純薬製の特級試薬を用

いた。

リソ酸イオン及びアンモニウムイオン標準溶液は，

リン酸水素ニナトリウムまたは塩化アンモニウムを，

それぞれ蒸留水で溶かし，0．5mol／且，1．Omol／ヱ

溶液とした。マグネシウムイオン漂準溶液ほ酸化マグ

ネシウムを電気炉で乾燥後，塩酸を加えて溶解し，1．O

mol／且溶液とした。
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反応容器ほ100m£ビーカーとし，p王iの調節にほ紫田

科学製pHコントローラー・PC－770Dを用い，0．1N

から1Nの塩酸またほ水酸化ナトリウム溶液を，東洋科学

産業製マグネチックスターラー・CS－3Mで横枠しなが

ら添加した。

分析方法は，リソ酸イオンとマグネシウムイオンに

ついては工場排水試験方法，アンモニウムイオンにつ

いては下水試験方法によった。

2・2　沈殿生成の時間依存

マグネシウムイオン，リソ酸イオン，アンモニウム

イオンの各標準溶液を，100m旦ビーカーにそれぞれの

初期濃度が0．01mol／且になるように調整する。その

軌pHコソトローラーによりpHを8．0および凱0付近

に保ちながら，10分から120分の各時間毎に一部を分

取L∴沈殿物をろ過Lた後蒸留水で希釈し，各イオン

の濃度を測定Lた。ビーカーの撹拝はマグネチックス

ターラーとテフロン蹟拝子により約100rp皿とLた。

以後の操作においても同掛こ攫拝Lながら行った。

2・3　pHの変化による除去率の測定

リソ酸イオン，アンモニウムイオンの各標準溶液を，

10伽旦ビ】カー㌢こそれぞれの初期濃度が0．01mol／且

になるように調整L，これにマグネシウムイオン標準

溶液を初期濃度が0．01から0．1mol／且となるように加

える。その後，pHコントローラーによりpHを7．0から

9・0に調整し，各pH毎に一部を分敬し，沈殿物をろ過

Lた後蒸留水で希釈し，各イオンの濃度を測定した。

各pHでの反応時間は45分から60分とした。この反

応時間で，pHの変動がほとんどなくなったことから，

ほぼ反応が平衡に達したと考えられる。

また，マグネシウム標準溶液の代わりケこ，酸化マグ

ネシウム（重質）粉末を直接使用して同様な測定を行

った。



2・ヰ　Mg濃度の変相こよる除去率の測定

リソ酸イオン，アソモニウムイオンの各標準溶液を，

100m旦ビーカーにそれぞれの初期濃度が0．01moレ／且に

なるように調整し，これにマグネシウムイオソ標準溶

液を初期濃度が0．005から0．1mol／且となるよう加え

る。その後，pIiコントローラーによりpHを8■0およ

び9．0に調整しながら60分攫拝後，一部を分取し，沈

殿物をろ過した後蒸留水で希釈し，各イオンの濃度を

測定した。

また，マグネシウム標準溶液の代わりに，酸化マグ

ネシウム（重質）粉末を直接添加して同様な測定を行

った。

3　結果及び考察

囲1，図2に！pH8．0，pH9．0での，10分から120分

経過後のマグネシウムイオン，リソ酸イオン，アンモ

ニウムイオソの各除去率を示す。

pE8．0の反応条件でほ，60分程度，pH9・0の反応条

件では20分で，各イオンの除去率が一定となった。ま

た，アンモニウムイオソの除去率ほマグネシウムイオ

ン，リソ酸イオソと比較してやや低いが，各イオンの

除去率ほほは同程度であった。

NEi＋Mg2ヰ＋PO篭一＝MgNH4PO4‥■－＝＝…・（1）

さらに，リソ酸アソモニウムマクネシウムの沈殿生

成反応が（1）式で表され，リソ酸イオソとアンモニウム

イオソほ等モルで除去されることから，この反応時間
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各イオンの初期濃度＝0．01mol／ヱ

で沈殿の生成反応が平衡に達したと考えられた。

図3及び囲4に，Mgl：PO41：NHヰ1比を1：1：1，

2：1：1，5：1：1，10：1：1としたときの，

p王iO．5間隔でpH7．0から9．0においてのリソ酸イオソと

アンモニウムイオンの除去率を示す。ここで，Mgl，

PO4l，NH封ほマグネシウムイオン，リソ酸イオン，

アンモニウムイオンのそれぞれの初期濃度（mol／且）

を示す。
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図2　pH9．0での捜拝時間と各イオンの除去率

各イオンの初期濃度＝0．01mol／且
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図3　各反応pHにおけるリソ酸イオンの除去率

Mgl二PO41：NH41比（1：1：1），（2：1：1），

（5：1：1），（10：1：1）

Mgl，PO4l，NH41は各イオンの初期濃度

（moレ／且）

－76－



100

80

宗
）　60

牌

湖40

盤

20

0

7　　　7．5　　　8　　　8．5　　　9

pH

図4　各反応pEにおけるアンモニウムイオン

の除去率

Mgl：PO41：NH41比（1：1：1），（2：1：1），

（5：1：1），（10：1：1）

リソ酸イオンの除去率は，マグネシウムイオンの初

期農度が変化しても，pHが高くなるにつれ上昇する

歯向を示した。他方，アンモニウムイオンの除去率は，

マグネシウムイオンの初期濃度0．01，0．02mol／且で

は，リソ酸イオンと同じ懐向であったが，マグネシウ

ムイオソ初期濃度0．05，0．1皿01／且では，pIi軋5，

9．0付近で低下の傾向を示Lた。また，アンモニウムイ

オンの除去率はp王i9．0，Mgl：PO41二N壬壬41比が2：

1・1の条件で最も高く90％であった。このときの，

リソ酸イオン除去率ほ97％であった。

囲5に】酸化マグネシウム粉末を使用してM酌：

PO41：NH41比を1：1：1とLたときの，p壬iO．5間隔

でpH7．0から9，0においてのマグネシウムイオン，リソ酸

イオンおよびアンモニウムイオンの除去率を示す。ここ

で，Mgsほ酸化マグネシウム（重質）添加濃度を示す。

酸化7クネシウムが固体であったことから！反応溶

液中にあまり溶解せず，マグネシウムイオンの除去率

は見かけ上高くなった。また，リン酸イオンの除去率

が最高40タす，アンモニウムイオンの除去率が最高30％

程度とマグネシウムイオン標準溶液を使用した囲2と

比べかなり低くなった。これも，酸化マグネシウムが

溶解せす沈殿生成があまり進行しなかったことによる。

図6に，pH8，0及びpH9．0での，Mgl：PO41：N‡iヰ1

比を（0．5：1：1）から（10：1：1）まで変化させ

たときの，リソ酸イオンとアンモニウムイオンの除去

率を示す。
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図5　各反応p王iにおけるそれぞれのイオン

の除去率

Mgs：PO4i：NH41比（1：1：1）

POヰ1＝0．01mol／ヱ　Nf㍉1＝0．01mol／ヱ

Mgsほ酸化マグネシウム添加濃度（mol／且）
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国6　マグネシウムイオンの初期濃度を変化

させた場合のリソ酸イオン，アンモニ
ウムイオンの除去率

反応pH8．0，9．O

Mgl比＝Mgl／PO．1　PO．．＝0．01mol／L

NH41＝0．01mol／且

リソ酸イオンではマグネシウムイオンの初期濃度が

高くなるほど，その除去率が高くなる傾向を示した。

他方，アンモニウムイオンについてほ，pⅢ8．0でマグ

ネシウムイオンの初期濃度が0．05mol／且を越えると

その除去率は低下した。さらに，pH9．0の条件では初
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期濃度が0．02moレセを越えると顕著に減少した。本条

件で生成する沈殿が，（1）式で示されるようにMgNHヰPO4

のみと考えると，マグネシウムイオンの初期濃度が変

化しても，リソ酸イオンとアンモニウムイオソの除去

率ほ同じ挙動を示すほずである。以上のことから，マ

グネシウムイオソとリソ酸イオンの他の沈殿生成反応

が示唆される。

囲7に，酸化マグネシウムを使用し，pE8．0でのMgs

：PO41：N王i4、比を（0．5：1：1）から（10：1：1）

まで変化させたときの，リソ酸イオソとアソモニウム

イオンの除去率を示す。
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国7　酸化マグネシウムの添加濃度を変化

させた場合のリソ酸イオソ，7ソモ

ニウムイオンの除去率

Mgs比＝Mgs／PO41

反応pH8．O PO41＝0．01mol／且

Nモ㍉1＝0．01皿0王／且

それぞれのイオンの除去率の傾向は囲6と額似し，

マグネシウムイオンの初期濃度が増加するにつれてリ

ソ酸イオンの除去率は高くなり，アソモニウムイオン

ほ0．05moレ／宜を越えると低下した。

囲1，図2で認められた，マグネシウムイオン，リ

ソ酸イオソとアソモニウムイオンの除去率の差，また，

囲6，図7で認められた，リソ酸イオンとアンモニウ

ムイオンの除去率の傾向の違いから，（2）式のリソ酸マ

グネシウム塩の生成が考えられる。

3Mg2＋＋2PO彗‾＝Mg3（PfO4）2・・…‥・・・・・…‥・・・・（2）

pH8．0，Mgl：PO41：NH41比が（1：1：1）で
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因8　リソ酸アンモニウムマグネシウム，

リソ酸マグネシウムの溶解度積に基

づくマグネシウムイオンの初期濃度

とリソ酸イオン濃度の関係

PO41＝0．01mol／且　N軋l＝0．01mol／且

Ks。（MgNH4PO4）＝4．6×10‾9

Es。（Mg3（PO4）2）＝2．7×10‾14

生成した沈殿を，粉末Ⅹ繰回折により分析した結果でも，

リソ酸アン㌧モニウムマグネシウム（MgN王i4PO4●

6王i20〕の他にリソ酸マグネシウム（Mg3（PO4）2・

8H20）が認められた。

リソ酸7ソモニウムマグネシウムとリソ醸マグネシ

ウムの静解度積の値4）から算出Lた，マグネシウムイ

オソの初期濃度とリソ酸イオンの溶解度を図8に示す。

マグネシウムイオソの初期濃度が0．01皿01／且から

低濃度では，リソ酸イオソの溶解度はリソ醸アソモニ

ウムマグネシウムの方が低く，（1）式の反応が主となる

と考えられる。Lかしながら，マグネシウムイオンの

初期濃度が高くなると，リソ酸イオンの溶解度はワン

醸マグネシウムの方が低くなり，（2）式の反応が主とな

ってリソ酸アソモニウムマグネシウムの生成の妨害と

なると考えられる。これほ，図6，7で認められる，

マグネシウムイオンの初期濃度が高いときに7ソモニ

ウムイオンの除去率が低下している結果と一致する。

このことから，リソ酸7ソモニウムマグネシウム塩

生成反応を利用してアンモニウムイオンの除去率をさ

らに上げるためには，リソ酸マグネシウム塩の生成が

より少ない条件を検討する必要があり，今後の課題と

したい。

一78－



4　ま　と　め

リソ酸7ソモニウムマグネシウムの生成を利用した，

リソ酸イオンと，アンモニウムイオソの同時除去につ

いて検討し，以下の結果が得られた。

1）反応する際のpHが8．0でほ約60分で，p王敗0でほ約

20分で沈殿生成が完了した。

2）アンモニウムイオンの除去率ほリソ酸イオン，ア

ンモニウムイオンの初期濃度が0．01mol／ヱである

場合，マグネシウムイオンの初期濃度0．02mol／且，

p王i9．0のとき90％と一番高くなった。このときのリ

ン酸イオンの除去率ほ97％であった。

3）リソ酸アンモニウムマグネシウムの生成はリソ酸

マグネシウムの生成反応に阻害されるため，アンモ

ニウムイオンの除去率ほリソ酸イオンよりも低い結

果を示した。
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