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学位論文内容の要旨

  廃水叫1のタンバク質などの窒素化合物やりン酸は、バクテリアや植物の栄養源になりうるので、直接水

資源へ廃棄すれば富栄養化の原因となります。廃水中に含まれるこれらタンバク質やりン酸等を除去する

ことが廃水処理の目的のーっとなっており、現在では、硫酸アルミニウムのT打販型であるアラムを用いて

処理するのが一般的です。アラムにより浮遊物質やりン酸塩等を凝集させて得られる沈殿を一般『l'にアラ

ムスラッジと言いますが、このスラッジの約40--50％は植物の生長阻害を引き起こすアルミニウム塩や、

その他、有機物、金属、リン酸塩など、自然環境に悪影響を与える物質が含まdtており、直接自然界に廃

棄することはできません。このため、アラムスラッジの効果的な処理方法の開発が、廃水処理の分野にお

い て 重 要 な 問 題 と な っ て お り 、 環 境 保 護 と ぃ う 観 点 か ら も 注 目 さ れ て い ま す。

  本研究では、アラムスラッジに含まれている有機物とァルミニウムを回収し再利用するための新しい経

済的プロセス開発を目的としました。アルミニウムはアラムとして、またアルミニウム等の金属を除去し

たタンバク質は家畜飼料や農業用肥料としての再利用が考えられます。特に、食品工場から出る廃棄物に

は大量のタンバク質が含まれているため、飼料や肥料用のタンバク質の供給源としては有効であると思わ

れます。そのため本I沂究では、食品廃棄物のモデルとしてチーズ製造過程において廃棄されるホェーを用

いて実験を行いました。

  夕ンバク質等の凝集剤としては、前述の無機凝集剤としてのアラムや有機凝集剤としてのポリアクリル

アミド及びキトサンが知られていますが、ポリアクリルアミドはその毒性に問題があります。

  キトサンは水産加工場から多量に廃棄されるカニやエピ殻の中に含まれるキチンを脱アセチル化するこ

とによって得られる生体高分子です。このキトサンは、カチオン性ポリマーで正電荷を有するため、廃水

処理で凝集剤として効果的に働きます。キトサンとァラムのタンバク質凝集に関する最適条rI：とその凝集

能を比較してみたところ、アラムの場合の最適濃度は700～800ppni、最適pHは6、沈降時間は2時間で、

キトサンの場合は最適濃度が150ppm、最適plIIま6、沈降時間は1時間で、キトサンを用いた場合は、アラ

ムよりも最適濃度が低く、沈降時間も早いことが明らかとなりました。しかもキトサンは供給源が豐富で

あり、生分解性、生体適合性が見られ、毒肚が低く環暁に害を与えないため有効な凝集剤と考えられます。

しかし、実際の廃水処理ではキトサンはアラムに比べてあまり使用されてはおりません。それは、キトサ

ンが高価で、キトサンにより得られた凝集物の脱水処理が困難であるためです。アラムは環境に対する毒

性が見られますが、安価でしかも脱水が容易なため、現在、最もよく使用されており、本研究でもタンバ
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ク質の第一次凝集にアラムを用いました。しかし、キトサンの特性を考えると、それをうまく利用できれ

ば 非 常 に 有 効 な 手 段 に な る と 考 え ら れ 、 そ の 使 用 法 に つ い て も 検 討 しま し た。

  まずアラムスラッジ中からタンバク質をfili出するための溶媒を検討しました。アラムスラッジを形成さ

せた後、アラムスラッジ巾のタンバク質のみを抽fuするために、従来用いられていたタンバク質抽出溶媒

を用いて抽出を試みましたが、どの溶媒においてもアルミニウムが同時に抽出されました。回収物を再利

用するためには、それらを別々に回収しなければなりません。しかし、抽出の段階でそれらを別々に回収

することは不可能であることが明らかとなったため、本研究ではまずそれらを一緒に沈殿させ、その後の

操作で分離すろことを考えました。

  塩酸および水酸化ナトリウムを用い、様々なpHの水溶液を調製し、アラムスラッジを懸濁させ、アラ

ムスラッジからのタンバク質とァルミニウムの抽出を調べたところ、pH2以下あるいはp118以上で、それ

らのほとんどが抽出できるとぃうことが明らかになりました。しかし、アルミニウムはアルカリ条件下で

は水酸化アルミニウムイオンの形をとるため、その後の操作で、夕ンバク質を沈殿させるために用いるキ

トサンの正電荷と静電的に相互作用し、キトサン・タンバク質複合物と共に沈殿してしまい、アルミニウ

ムとタンバク質を分離することが不可能となります。酸性条件下でのアルミニウムは遊離したイオンの形

をとり溶液中に残るため、夕ンバク質の沈殿と分離することができます。そこで、本研究では酸性条rト下

で抽出を行うことにしました。

  次に、EDTA、NTA、Citrate、Oxalate、Tartraleの5つのりガンドを用い、スラッジから抽出されたアル

ミニウムと水溶性錯体を形成させ、さらにその溶液にキトサンを加えてタンバク質を沈殿させました。リ

ガンドとァルミニウムは錯体を形成すると非常に溶解性が高くなります。そこにキトサンを加えてタンバ

ク質を沈殿させるため、それぞれを分離することが可能となります。それぞれのりガンドとキトサンを組

み合わせて用い、回収したタンバク質量とそのタンバク質中に含まれるアルミニウム量を調ぺた結果、

EDTAとキトサンの組み合わせを用いた場合がその両方で最も優れた結果が得られました。

  次に、その上澄みに含まれるEDTA．アルミニウム錯体からEDTAを回収するために溶液を酸性化しまし

た。酸性条件下(DH1及びDII2）でEDTAとアルミニウムは解離し、溶解度の低いEDTAが沈殿し、ほほ

100％のEDTAの回収が可能であるとぃうことが明らかになりました。

  EDTAを濾別した後、溶液に水酸化カルシウムを加えてI)lJを調整し、pll12以上でほとんど全てのアル

ミニウムが水酸化物として沈殿し、回収できるとぃうことが明らかとなり、回収された水酸化アルミニウ

ムは、硫酸で処理することで再利用可能な硫酸化アルミニウム（アラム）として再生できることがわかり

ました。

  同様の実験をァルミニウム以外のカドミウム、銅、マンガン、ニッケル、鉛、亜鉛などの金属について

も行いましたが、どの金属の場合でもキトサン・EDTAの組み含わせを用いたときが最も優れた回収率が得

られました。

  以上の結果をまとめると、pH2でアラムスラッジからタンバク質とァルミニウムを最も効率よくjl‖出で

き、アルミニウム，EDTA錯体を形成させた後、キトサンをljIIえてp}lを6に調整することでアルミニウムを

含まないタンバク質凝集体を得ることができました。さらに上澄みの酸性化(pl{1）により、EDTAを1罍J収

し、濾液のアルカリ化(pH12）により、アルミニウムを高収率で回収できることが明らかとなりました。

  本研究で考案された廃棄物処理ブロセスでは、回収されたタンバク質、EDTA、アルミニウム等の金属

類のすべてが高収率・高純度で回収され、再利用可能な低コストブロセスであるとぃえます。

  このように、アラムスラXジ中のアルミニウム塩をァラムとして、さらにEDTAやタンバク質を高純度

で回収することができれば、単にタンバク質の有効回収ばかりではなく、ほとんど全ての添カll物が再利用

できるので、アラムとキトサンの組み合わせは、資源の再利用及ぴ環境保護とぃう観点からも重要視され

ると思われます。さらに、この方法が将来、低コスト廃水処理方法として応用されることに期待していま

す。
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  工場排水中の有機物や重金属を回収して再使用に供すると共に環境浄

化を図るため、いくっかの凝集剤が市販されている。中でもカニやエビ

の殻から抽出されるムコ多糖誘導体のキトサンは、低毒性で有機物と重

金属の両者に対し凝集能カが優れているため注目されているが、脱水操

作に難点がある。一方硫酸アルミニウムを主成分とするアラムは脱水性

は優れているが、回収後肥料や動物飼料に転用するにはアルミニウムイ

オンの含有量が多い難点がある。申請者は、両凝集剤と重金属キレート

性リガンドを併用することでこれらの難点を克服して、アルミニウム含

量の低い有機物回収を可能にすると共に、アルミニウムを含む重金属と

りガンドをも別途回収して再使用する、新しい省エネルギーシステムの

確立を目的とした研究を行った。申請者はモデル有機廃棄物として、チ

ーズ工場から流出するホエーに注目し、アラムとキトサンを効果的に組

み合わせて有機物の分離条件を探ったところ、キトサン凝集が有効に働

くアルカリ条件下ではアルミニウムイオンも有機物と一緒に沈殿するが、

pH2.0以下の酸性条件にするとアルミニウムイオンが水溶性の形で残るた

め、同時に沈澱しないことを見出した。次いでアルミニウムを含む重金

属類と水溶性錯体を形成するりガンド類(EDTA, NTA，クエン酸塩、酒石

酸塩及び蓚酸塩）について検討した。有機物を沈殿させた酸性条件下で

これらのりガンドを使って水溶性錯体を形成さてから、キトサンの凝集

カが最も高いアルカリ条件にしてキトサンを加えて有機物の分離・回収

率を高めることを検討した。その結果、EDTA（エチレンジアミン四酢



    酸ナトリウム）で最も安定性の優れた錯体形成能と水溶性の高い錯体形
O％のEDTA回収が可能になったとしている。
EDTAを分離した後、pHを再びアルカリ性にするとアルミニウムを含む重金属類は水酸

化物として沈澱して来るので回収後硫酸で処理するとアルミニウムはアラムとして再使用
できることになる。この様に申請者は、工業排水中の有機物のみならず使用した試薬類を
再 使用 で き る 形 に 再 生で きる経 済的 で安全 な回 収シス テム を開発 した 。

  このシステムは、今後工業廃水の浄化と廃棄物の資源化に有効な手段として利用される
活用される可能性が高い。
審査員一同は、これらの成果を高く評価し、また研究者として誠実且つ熱心であり、大
学院課程における研鑽や取得単位なども併せ申請者が博士（地球環境科学）の学位を受け

るのに充分な資格を有するものと判定した。


