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論文要旨：本研究では、凝集剤として塩化第二鉄を用いた前凝集沈殿汚泥からリンと塩化第二鉄を回
収するシステムを実験的に検討した。前凝集沈殿汚泥にH2Sガスを通気することによるリンの溶出実
験、水酸化カルシウム添加によるリンの回収実験および塩酸の添加による塩化第二鉄の回収実験を行
い前凝集沈殿汚泥からリンおよび塩化第二鉄を回収した。100％H2Sガスを流量 20mL/minで汚泥の鉄
量に対する H2Sガス量のモル比(S/Fe比)を 1.5となるように通気するとリンは約 40%溶出した。水酸
化カルシウムをCa/Pのモル比2で添加することで前凝集沈殿汚泥のT-Pの約40%がCaHPO4、Ca3(PO4)3

の混合物として回収され、0.1N塩酸を HCl/Feのモル比 3で添加することで、前凝集沈殿汚泥中の約
73％の鉄が溶出した。また、このとき発生して回収されたH2Sガスは通気したH2S量の約 47.2％であ
った。さらに、回収した塩化第一鉄溶液は酸化することでジャーテストにおいて試薬と同等の SS 除
去率、T-P除去率を得る塩化第二鉄溶液として回収できた。 
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Abstract：This study is investigated in order to evaluate recovery system of phosphate and ferric chloride from 
ferric chloride pre-coagulated sludge. Effect of phosphate release from sludge by introducing H2S gas into ferric 
chloride pre-coagulated sludge, recovery of released phosphate using Ca(OH)2  and recovery of H2S gas and 
ferric chloride by adding HCl into pre-coagulated sludge after introducing H2S gas are experimented. As the 
result of mass balance in this system, 40% of phosphate and 73% of ferric chloride in pre-coagulated sludge with 
ferric chloride and 47.2% H2S gas of introduced H2S gas are recovered at the optimum experimental condition. 
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1. はじめに 
 本研究では、凝集剤として塩化第二鉄を用いた前凝集沈殿汚泥からリンと塩化第二鉄を回収するシ
ステムを実験的に検討することを目的として、主にH2Sガス通気による前凝集沈殿汚泥からのリンの
溶出効果、水酸化カルシウム添加によるリンの回収、塩酸添加による塩化第二鉄およびH2Sガスの回
収、本システムにおける SS、リン、鉄、硫黄の物質収支を調べ本システムの評価を行った。 
 
2. H2Sガス通気による前凝集沈殿汚泥からのリン溶出効果 

100%H2Sガスを前凝集沈殿汚泥に対して通気すると、T-Pの 40～60%のリンが溶出した。これは、
式 5.1.1~式 5.1.4の反応によりリンが溶出したと思われる。式 5.1.5は式 5.1.1～式 5.1.4をまとめた式で
ある。 
  FePO4+H2O→→→→FeOH2++PO4

3-+H+                                                      (式 5.1.1) 
  H2S+FeOH2+→→→→H2S････FeOH2+                                                                     (式 5.1.2) 
  H2S････FeOH2++FeOH2+→→→→S↓↓↓↓+2Fe2++2H2O                               (式 5.1.3) 

  Fe2++H2S→→→→FeS↓↓↓↓+2H+                                                                            (式 5.1.4) 
 2FePO4+3H2S→→→→2FeS↓↓↓↓+S↓↓↓↓+2H3PO4                                   (式 5.1.5) 
また、汚泥によって若干変動があるが、おおよそ S/Fe比 1.0~1.25程度の通気量でリンの溶出はほぼ
飽和に達し、それ以降は FeS の生成がおこると推測された。これは、式 5.1.1～5.1.4 式でリンの溶出



に必要な H2S量は通気量の 1/3であり、残り 2/3は FeSの生成に消費されることによる。FeSの生成
はリンの溶出の後に起こるので、リンの溶出は S/Fe比 1.0程度の通気でほぼ終了し、それ以降のH2S
ガスは FeSの生成に利用されたと考えられる。また、汚泥によってリンの溶出が飽和に達する通気量
が異なるのは FePO4以外のH2Sと反応する物質の量が汚泥によって異なるためであると考えられる。 
 
3. 水酸化カルシウム(Ca(OH)2)添加によるリンの回収について 

H2Sガス通気により溶出したリンはCa/Pのモル
比 2 の添加量で、Ca(OH)2を添加することで、汚
泥上澄み液中からCaHPO4とCa3(PO4)2の混合物と
して回収され、表 1に示すように回収物中のリン
含有量は重量(%)で約 15%(P2O5換算では約 34%)
であった。本システムは重金属を硫化物として汚泥中に固定するので、返流水から回収される MAP
などのリン回収物に比べ重金属類の混入は極めて少ないと予想されるために、普通肥料の公定規格に
定められるリン酸質肥料としての利用の可能性が示唆された。 
 
4. 塩酸(HCl)添加による塩化第二鉄と硫化水素ガスの回収について 
 H2Sガスの通気により FeSとして汚泥中に固定された鉄は、HCl/Feのモル比 3の添加量で 0.1N

塩酸を添加することにより、汚泥中の約 73.1%(前凝集沈殿プロセスで添加したうちの約 50%)が溶出
し塩化第一鉄溶液として回収された。 
 回収した塩化第一鉄溶液は、3 時間の空気ばっ気では十分に酸化されなかったために、酸化剤とし
て 0.3%(w/v)過酸化水素水を鉄 24mgあたり 2.5mL添加し酸化した後、超音波による脱気を 90分間行
うことによってジャーテストにおいて試薬と同等の SS除去率、T-P除去率を得ることができた。 
 
5. 本システムの SS、リン、鉄、硫黄の物質収支および本システムの評価 
前凝集沈殿汚泥に 100%H2Sガスを流量 20(mL/min)で S/Fe比 1.5なるように通気した結果、汚泥の

T-Pのうち約 39.6(PO4-Pは約 37.9)%が溶出した。そのうちリン回収工程において Ca(OH)2を Ca/Pのモ
ル比 2の添加量で添加する
ことで約90%以上が回収さ
れ、原水に返流するリンは
原水の 2%以下と問題とな
らないと推測された。 
また、通気したH2Sガス
のうち回収されたH2Sガス
は S/Fe 比 1.5 の通気で約
47.2%であった。図1にS/Fe
比 1.5 における本システム
での物質収支を示した。 
本システムのコスト試
算を行った結果、S/Fe比 1.5
の通気でコスト7.25円に対
して収益 3.47~3.56 円とな
った。しかし、コストの大
部分がH2Sの影響であったので下水処理場から発生するような低濃度のH2Sガスを利用し、塩化第一
鉄溶液の酸化に下水の高度処理にオゾン処理を用いている下水処理場では、一部のオゾンを塩化第一
鉄の酸化に利用するなどの工夫により本システムの低コスト化を図れるのではないかと考えられる。 

前凝集沈殿汚泥

硫化水素通気汚泥 遠心分離

0.1N塩酸添加(HCl/Fe=3)
(塩化第二鉄回収工程)

　　水酸化カルシウム添加
(リン酸カルシウム回収工程)

　　リン回収物
(リン酸カルシウム)

残さ汚泥

塩化第二鉄溶液
　　(凝集剤)硫化水素

返流水

単位単位単位単位　　　　mg/L-前凝集沈殿汚泥前凝集沈殿汚泥前凝集沈殿汚泥前凝集沈殿汚泥

硫化水素通気
S　　　　723　

Ca(OH)2添加(Ca/P=2)
SS　　　　　　　　　　328

吸収瓶に吸収された硫化水素
S　　　　　　　　　　　　　11.2

供試汚泥サンプリング日　2000/12/26　
使用ガス　　　　　　　　　100%H2Sガス
流量　　　　　　　　　　　　　　20mL/min
S/Feのモル比　　　　　　　　　1.5

供試汚泥サンプリング日　2000/12/26　
使用ガス　　　　　　　　　100%H2Sガス
流量　　　　　　　　　　　　　　20mL/min
S/Feのモル比　　　　　　　　　1.5

リンと鉄の分離工程

塩化第二鉄回収工程

リン回収工程

SS    11308
T-P     182
Fe       844
S         144

(20.7)*

SS    11308
T-P     182
Fe       844
S         144

(20.7)* SS          n.d.
S-T-P　 72
S-PO4-P  69
Fe　　　 1.5
S              25

(25)*

SS          n.d.
S-T-P　 72
S-PO4-P  69
Fe　　　 1.5
S              25

(25)*

SS          n.d.
S-T-P　 5.2
S-PO4-P 4.2
Fe　　　 n.d.
S            n.d.

(n.d.)*

SS          n.d.
S-T-P　 5.2
S-PO4-P 4.2
Fe　　　 n.d.
S            n.d.

(n.d.)*

SS          492
T-P　 75
Fe　　　 1.0
S             7.9

SS          492
T-P　 75
Fe　　　 1.0
S             7.9

SS            n.d.
S-T-P　 56.4
S-PO4-P n.m.
Fe　　　 624
S             n.d.

(n.d.)*

SS            n.d.
S-T-P　 56.4
S-PO4-P n.m.
Fe　　　 624
S             n.d.

(n.d.)*

SS       10210
T-P　 65.4
Fe　　　 230
S             477

(118)*

SS       10210
T-P　 65.4
Fe　　　 230
S             477

(118)*

SS       11608
T-P　 110
Fe　　　 871
S             838

(478)*

SS       11608
T-P　 110
Fe　　　 871
S             838

(478)*

SS       11608
T-P　 182
Fe　　　 873
S             863

(503)*

SS       11608
T-P　 182
Fe　　　 873
S             863

(503)*

S        341S        341

原水SS         7584
T-P　 　 277
S-T-P      170
S-PO4-P  113
Fe　　　 142
S             n.m.

SS         7584
T-P　 　 277
S-T-P      170
S-PO4-P  113
Fe　　　 142
S             n.m.

SS         1320
T-P　 　 96.2
S-T-P     17.0
S-PO4-P   5.7
Fe　　　 640
S             n.m.

SS         1320
T-P　 　 96.2
S-T-P     17.0
S-PO4-P   5.7
Fe　　　 640
S             n.m.

塩化第二鉄添加
（22mgFe/L-原水）
Fe　　　　　　1245

処理水

（注）・(　) *はSの内硫化物と
　　　　してのSを示す。
　　　・n.m.は未測定
　　　 n.d.は定量限界以下

　　　　を示す。

0.3%(w/v)H2O2
65mL添加

0.3%(w/v)H2O2
65mL添加

図 1 本システムでの物質収支 

Fe P S Ca O N Ba Cl
0.2 15.3 1.6 20.3 34.3 4.5 2.6 3.6
Zn K Mg Mn Ni Cu C
2.3 0.8 1.0 0.1 0.0 0.1 14.0

表 1 リン回収物の元素組成(重量(%)) 


