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発電用高圧ボイラー用水の前処理に関する研究
　　　　　　（石狩川水系北海遵電力滝川火力発電所

　　　　　　を例としての有機汚染の処理）
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　壕　ま　えがき

　近年の火力発電用ボイラーはその効率の向上のため高圧化の一途をたどり，壌50K蜘寵な超える

ものが続々と完成し，遂に臨界圧ボイラーの出現を見るようになって来た。ボイラーが高温高圧化す

ればするほどその用水に対する質的：要求度は高くなって来る。それに反して罵水源の汚染は益々激し

く，原水水質と要求水質問のギヤソブは益々大となって来，在来の処理のみでは充分の効果をあげ得

られなくなり，また同一効果をうるに要する単価が急増するに葦り，何等かの手段を講じなければな

らぬ点が髄所に発現している。これらの内特に磁倒なものの一つが原水中に混入した有機汚染物質が

急速にイオン交換樹脂を劣化させる現象である。

　現在地表水を原水とするボイラー用水の処理に用いられるフローダイヤグラムは図一1のようなも

のが一般である。

原水 凝集 ブロック形成 沈殿 ろ　過

イオン交換 脱気

図 窪

　ボイラー用水処理の際，原水中の不純物で除去の対象となるものとして，濁り，色慶構成戒分，陽

イオン，陰イオン，溶存塩白白存ガス，油脂，特に除去し難い瑳酸類有機高分子等がある。これ

らをその寸法によって大別し，応一能な処理法と対比してみると図一2の概念図のようである。

ノφ翻！δ’2ノσ3 ！び4！σ5！o－6！び7κプ8

大略粒度分布

つ腕海

活性珪酸

適癒処理法　←一一凝集
　　　　　　斗、

図

　　　　　　　　　　　1漁路　A。
　　　　　　　　　　　…
　　　　　　　　　　　；
　　　　　　（亟〉　＜璽
　　　　　　　　　　　1
　　　　　コロイト珪酸
　　　　　　　　　　　；
　　　　　　　　　　有機物
　　　　　　　　　　分》物質

　　　　　　　　　　　…

沈殿濾過一一一一一→←吸蒲今←材ン交換

2

　清浄な地表水の場合，脱塩イオン交換を最終処理とするボイラー用水処理にあっては，イオン・塩

類以外で除去を要するものはいずれも数ミリミクロン以上のもので，凝集処理の適用範囲内のものであ

った。もしこれら原水を直ちにイオン交換体に通すとイオン交換のみでなく，いわ疹る物理吸着によ

つて交換樹脂表面が覆われ，通常の再生サイクルでは殆んど再生を見ず，短時間で樹脂を使用不能に
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してしまう。このような場合には前処理として凝集沈澱，砂濾過を行なうことによって数ηZμ以上の

粒子をすべて取り除き，樹脂の再生閤隔，寿命を両方共著しく延ばす事が可能になる。

　しかしながら最近のように，地表水が老肺下水，：：［：場聖水等による有機物質等の重汚染を受けるよ

うになってくると，凝集沈澱，櫨過のシステムでは除くことの出来ないミリミクロン以下の粒子で，

且つ脱塩型イオン交換処理でうまく脱着の出来ぬ成分が大きな部分を占めるようになり，在来の前処

理を更に強化する必要が生じてきた。このことは溶存成分に対する要求がより低い早昼上水道におい

てさえ，在来のいわゆる懸濁質を対象とするフローダイヤグラムのみでは充分の水質を確保出来ず，

A．B．　S．，有機物質除去のために活性炭処理を推考せざるを得なくなったことと軌を一にする。

　これらの有機汚染が石狩川水系でも見られるようになり，上流区間の汚染の主たる源である越川附

近の都帯下水，工場帯水の影響を最も強く受ける滝想火力発電所もこの対策に工夫をこらしている。

　イオン交換樹脂の急速な劣化，再生不能の原因が前処理としてのアルミニュウム，手塩を用いての

凝集処理を効峯良く行ない得ないミリミクロン程度以下の有機物がイオン交換樹脂表面へいわゆる物

理吸着等によって生じたためであるならば，凝集処理後にこれらの微少粒子群を吸着除去する段階を

はさむことによって，脱塩用イオン交換樹脂の有効な作用を持続することができるであろう。

　そこで著者等は有機汚染を受けた河川原水を使用する場合の脱塩イオン交換のための前処理につい

て検討を加えた。

　実験は北海遵電力滝川火：力発電所内に設置した50ηf／日の処理能力を持つパイロットプラントを

用いて昭和59年8月より40年5月まで：の8個月にわたり，またこれと平行して当北海道大単工学

部衛生工単科上水研究室において昭和59年6月より40年4月まで↑1儀月にわたって行なわれた。

　2：石狩川1水質：の概況

　石狩川は幅下の淀川，江戸川等に比軟すれば未だその汚染度は低く，胴水源としての質的価値も高

いと考えられるが，これとてもバルブ早咲，　洗炭廃水，泥炭地浸出水，澱粉工場廃水の流入を受け

有機物汚染の総負荷量は大きなものとなってきている。これら汚染源の内，実験を行なった男娼附近

で最も強く河川水質の劣化に作用していると考えられるパルプ廃液はその製造工程によって性質を異

にするが，石狩川の場合亜硫酸バルブ（S．P．）および硫酸塩法バルブ（K：．　P．）の擁液が主で

あり，いずれもリグニン・スルフオン酸を含みその着色の主成分となっている。またこれらの癒水は

多量の還元糖を含むために高いB．0．n　を示す。同じような脚色を示すフミン酸類は旦αEし蓬

ほとんど示さず，この点大きな差異を有する。石狩川は泥炭地帯よりの水を受け入れるためにフミン

質を併うことが推淀される。事実，滝川火力発電所での測定によると全鉄量が1pp狐蕩後であり，

その内で第1鉄が80～90％を占め，これがフミン酸類によって保護された有機鉄であることを示

唆している。また交換樹脂を通過させた際に，鉄が陰イオン交換樹脂にほとんど集ることからも負荷

電を持つたフミン酸等と結合した有機鉄の存在が推論される。

　これらの原水中に存在すると考えられる有機着色物質の粒径分析をミリボアーフイルターを用いた

吸引濾過分級で行なったところ表・日～5のようであった。
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二一1　国策バルブ旭jH工場K．P．獲液 衰一2　王子製紙春日井工場K：．P．癒液

フィルター一滴径

3　0　0η3μ

1　0　0ηLμ

　5　GηLμ

　窪　oηLμ

色度除去率
15．窪％

48．7％

765％
78．e％

フィルター孔径

5　0　0η乙μ

1　0　0η1μ

　5　0ηゐμ

　4　0η乙μ

色度除去率

歪59％

25．2％

8喋．1％

84．5％

表一一5　国策バルブ門川工場S．P．三三 表一4　石狩泥炭地水

フィルター孔径 色度除去率 ブイルター孔径 色度除去率
5　0　0ηzμ

E　o　oη乙μ

@5　07πμ

@竃　oη乙μ

　o％
E5．9％

Pgo％
Q5．8％

5　0　0η霧μ

P　e　oη3μ

@5　0η乙μ

@壌　0ηLμ

　　o％

Qα6％
Q5．8％

Qgo弘

袈一5　　フロリダ沼沢晶晶

ブイルター種類 フィルター弘径 色慶除去率

メンブレンフィルター

Z　ロ　フ　アン　膜

R　ロ　ジオ　ン　膜

10　　ηzμ

S．8ηzμ

T．5ηzμ

150％

WZ5％
X窪．o％

表一1は国策バルブ燈川工場のK，P．黒下表一2は王子製紙春附㌻工場のK亘黒翫表一5は

国策バルブ旭川工場のS．P．黒液を各々で，000倍に希釈し，600策厩琢で吸引櫨過した結果である。

表一4は石狩泥炭地水を，褒一5は米国フロリダ州の沼沢地水を吸引濾回したものである。

　これらの結果，K：．　P。癒液中の粒子は殆んど星置0η璃以上の径を持ち，　S．　P。癌液，泥炭地水中

の粒子に比して大きな径を示す。天然有機着色汰の灘定例では55～董07πμにほとんどの粒径分布

が集申している。実験の示すところによれば条件を適当に選ぶことによって，このいずれもが凝集可

能であった。しかしながらS．P．三二は効果的な凝集処理が難かしく，アルミニユム塩で凝集させ難

い範囲の微小粒子伽μ以下）桝目当量に含むものと思われる・これはK．Pりs．P．覆水，天然着

色水の粒度分布の傾向を概観することによって推測されるものである。

　石狩川の滝川地点における近年の水質の推移を北電滝川火力発電所の資料より引いて示すと表一6

のようである。昭和40年冬期にC．0、D．（KM捻04法）値が半減するに至ったのは石狩娼A地区の

水質基準の制定により上流に位置する国策パルが琶川工場が積極的に汚染物質の処分対策を講じ，そ

の製造工程をS．互からK：．P．に転換する等を計り排出するS．　P．獲液総量を基準の範囲内におさえ

るべく努力したためと考えられる。

　北海道電力滝川火力発電所の経験によると，イオン交換樹脂に異物が吸着し，その再生が困難にな
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表　一　6　　　石　　5守　　月i（滝川地点）　水　　質　　表（　［｝召禾05Z　5～4α　2）

年　　月 pH昏
シ　リ　カ

riO2PP加・

電気伝志度

ﾊv／厩
濁　　　度 色　　　度

全　硬　度

bぬGO3PPηL

　鉄

ee　pPη年

硫酸イオン

rO2鱈PPη竃　4

α0．D．

@PP加

アルカリ度

baCO　3　PP那

　　　　　oｺ和　5Z　　　5

@　　　8

@　　12

6．7

U．9

U．8

↑z9

Q6．6

Q4．2

　99

@94

P40

179

?４0

P02

26．4

T駐6

T6．1

1．03

P．99

ﾅ．18

125

P5．4

Tで」

15．7

Q1．4

Q6．4

38、　　　歪

@　　2

@　　5

@　　8

@　　12

6．9

U．9

U．8

U．7

U．8

50．8

T2．8

P5．2

Q4．1

ﾅZ5

450

P6D

c12

驍O4

_27

　48

@69

Q54

Q75

@80

　94

P01

ﾅoo

60．2

U2．4

T6．1

S0．7

S　20

α7　9

O．66

P．55

P．80

O．74

55．2

Q4．7

Q66

ろ5」

T46

@99

c21

Q3．5

28．2

QZ8

P5．5

Q　窪．5

Q6．7

59　　　4

@　　2

@　　5

@　　1　1

@　　12

6．8

U．6

U7

U．9

yO

26．5

P48

Pzo

147

P64

}｛1

@97

P00

　40

@68

Q50

P40

P55

’12　3

P乙5

@99

P00

P05

62．6

T5．9

T8．5

0．70

O．75

P．64

O．78

O．7　5

5z1

R3．8

Q5．0

54．8

S2．5

Eα9

ﾄ0，0

P25

26．6

Q8．4

c6．5

Q6．0

?。．o

40．　　　1

@　　2

zo

嘯

肇G　O

撃盾

8只

V6

10　5

P0　9

0．79

O．81

歪6．5

P8．0

54．5

T2．o
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つてくるのは，河川猿水のC．○．D。値：が20PP那を越えた場合とされている。

　面一6より明らかなように，G．○．D．値の増加に併う他威分の増加がほとんど見られないところ

がら，冬期渇水に供う有機成分濃度の相対的上昇がその主たる原深であろうと推定される。そこで太

研究では河川中のC。○．D．発現物質の除宏を主眼昌として，凝集沈澱処理，鵡麗イオン交換処理

（仮称）によってどの程度まで全脱塩イオン交換の前処理が可能であろうか，運転至適条件がどう云

った点にあるかを見出すのを主眼翼として兜験的研究を行なうこととした。

　3凝集処理実験
　3一一1　実験目的

　前述のように扇守川に混入している有機汚染物質（C．○．D．発現物質）はK．　P．獲液，　S．　P。癒液，

泥炭地水晶が主なものであろうと推定され，脱塩イオン交換の前処理としてはこの5老に濁質を加え

た4つの物が処理の主対象となると考えられる。これらの除去を凝集沈澱法で行なうことにらいて薯

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．2）
者等の研究室でも幾つかの報告を行なっているが，ここではK．P．，　S．　P。癒液の混入を予想した個

々の凝集パターンを明らかにし，これらの合同したものと考えられる石狩川原水の凝集特性を明ら

かにしょうとするものである。

　そこで，K．　P．，　S．　R　両癒液を希釈としたものと石狩倒水を用いてジャーテストを行ないバソ

チ試験による凝集特性を確め，最後にアクセレーターを耀いた現場における試験によってこれを更に

検討した。

　3－2　凝集実験の方法

5・2・1　使月q機率戒・器具

　ω　ジャーテスター：エバライソフイルコ製4連式

　②　実験用アクセレーター：エパラインフイルコ製，スラリー循環型，公称処理能力乙0㎡／d，

急速恩寵薄を前置し自動排泥装置酒壷注薬ポンプ付き

　㈲　顕微鏡電気泳動装麗一式：双眼顕微鏡（オリンパス光単製，光源装置付），電源装置（島津パ

ウリ電源装置），石英ガラス製電気泳動セル（内厚勧儒，内幅1侃），寒天電極。

　㈲　p鷺メーター二堀場製作所ポータブル型一点補正式

　⑤　電気伝導度計：東亜電波製ポータブル温度補正なし

　⑥　光電比色計：日立製作所製

5・2。2　｛吏二用薬品

　（1）凝集剤

　硫酸アルミニウム｛A12（SO4）3－8頁20｝1％溶液，（ジャーテスト用：試薬特級アクセ

レーター用：水沢化単水道用固形）

　塩：一三2鉄（Fe　CZ3・6H20）1％溶液，（ジャーテスト用：試薬特級，アクセレーター用：北

海道ソーダー製37％液体）

　（2）　pH調製剤

　苛性ソーダー（ジャーテスト用二1Nまたはα1N溶液試薬特級，アクセレーター用：1％溶液，

一72一
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1／　　モーター

｝／

」1第12

1撹
1搾
i室 沈

殿
イン 部

ペラi

↓

第1撹拝窯

ろフり

5濃

縮
iご

槽

工業用）

　塩酸（ジャーテスト用：α1N溶液，試薬特級，アクセレータ一翼1％溶液，工業用）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15・2。3　実験条件

　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　（エ）　ジャーテストによるS。P．，K．　P．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　川　水　　　　　　　　　　　　　　　石　狩
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　擾液処理実験ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原水二国策パルプ旭川工場S．PりK．P．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　擬ま彗環｛擁二：急速擁拝440rp工a　5分，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緩速掻畔40rpm　15分，静止沈降3G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　注薬条件：予めPH調整剤を加え，凝集

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　剤を添加し反応後のPHが所定の値となる

　　　　　　　　　　　　　　　　濾　　過　　塔　　　ようにした。

　　　　レ
　　　　イ
　　　　ン

アクセレーター略図

濾過水貯留槽

イオン交換塔

イオン交換水

　　　　　図一乙　アクセレザーイオン交換

　　　　　　　　　実験フローシート

　その他の条件：スラリー濃鹿汚泥蒔出聞隔は一定せずフロックがキヤリオーバーしない条件で

運転を行なった6

　砂濾過：ポンプ加圧濾過法により1DZ／磁n（150肌／a）で濾過を行なった。

5・2・4　実験操作

　α）ジャーテスト

　試水1Zをビーカーに採り，　pH調整剤を所要量添加後て40r．p．憩　で5分間擬伴し，ついで

100戦p．ln　で撹拝しながら凝集剤を添加し直ちに140瓦p訟に速度をあげる。100r．且mに

速度を下げて注薬を行なったのは，薬品注入遅れによる効果の差を出来るだけ小さくするためである。

140r．p．皿で5分間擬拝し，擁拝停止後痘ちにゼーター電位測定用サンプルを採取し，ゼーター電

位の測定を開始する。停止後50分閣静止し，上澄水を採卜して各試験に供した。

　（2）アクセし・一ター運転による試験

　あらかじめ8時間程度与えられた注薬条件で運転を行ない，スラリー濃度をその条件で出来るだけ

　②　ジャーテストによる；石狩川水の処理

実験。

　原水二石狩川水（滝川地点）蓑一6参照，

撹拝条件等は（Dに同じ。

　（3｝アクセレーター運転による石狩川：水

の処理実験（図一る参照）

　原水二石狩川水（滝川地点）

　処理流量：0．9㎡／h（21．6ガ／d）

　擬伴条件：急速面忘200℃鄭n・3分，

フロック形成撹拝18rp心血40分，
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上げてスラリー層琉出量を誘整し，キヤリオーーバーをしないぎりぎりの線に保つ。更に1％の苛性ソー

ダー寮たは，1％の塩酸でPHを微コントロールし，得菩間半スラリー懸i化を行ない，後に測定な開

始する。採水は箆1次撹拝門守（スラリー），沈澱後水，灘過水について行ない，注薬は定量ポンプ

を用いて急速擬斜糟上部から行なった。スラリー濃度の量定は箆2次撹拝室上部から望00加Zのメ

スシリンダーに採水し，10分間沈降容積の百分峯で求めた。笑験は昼闘のみとし，毎朝実験開始に

あたって15州lll挫拝のみを行なった旧注薬，通水識語証した。撹拝の停まとは原水の通水を停止して

から一分後とした。実験開始前の擬拝は沈澱したスラリーを再び懸濁させるためのものであり、通

水停止後の揚拝は流入した原水を充分に槽内の水になじませるためのものである。濾過は実験期間を

通じて連続的に行なわれた。

5・2・5　測定項目

　測定を行なった項目は次の9つである。

　ω水温，（21P慧，（3｝pH45アルカリ度（上水試験法による），（4）濁度（比濁計による），（5）色度

（」’、工．S』工業用水試験法による），（6）G．○．D．（高温酸性直火窪0分適マンガン酸カリウム法によ

る），⑦鉄の定量（上水試験法による），（8）界藏動電位（顕微鏡式電気泳動法による），（9）電気電導度

　3・3　ジャーテストによるS．P．獲液混入水の凝集実験

乙・3・1　凝集剤に硫酸アルミニウムを用いた場合

　凝i集剤に硫酸アルミニウムを用いた場合のジャーテストの結果は図一4，5のようである。これら

は凝集剤注入量をパラメーターとした（A12（SOの3・18R20として1GO～600PPηのフロソクの

図一4，5はS．P．混入水の硫酸アルミニユムによる凝集（ジャーテスト）
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ゼーター電位，凝集反応後のP贅，α○。Dノ）除去率間の慶係を示すものである。

　これらの実験結果から，硫酸アルミニウムの注入量にかかわらず，ゼーター電位のピークが認4．8

から5．0の間にあり，σ．0。D．の除去率もここで最高値を示している。

　良妊な凝集を生ずるにはぜ一尉ー電位が大略±12～窪3η乙Vの範園内に入なければならぬことを

ナ媒）麟満している、㍉。の場合臨大略。の関係が認められる講1酸ア、レミニユ・添雌，。。

PPηしでは来だポテンシャルが凝集域に充分入りえぬために良野な除表を得難く，200PP那と

霊oopp狙の中世でpHを至適の5D附近に調整すれば始めて良好な凝集を見出しうることが示慶

される。

こ櫨s．P締中の粒子が非常に．1、さく，かつ＿，翻ザ）鴎及ぶ（果面鋤法で測定さ批

もの）高い絶対値を持つた負のゼータ電位を示しているので，総負荷電の中和に要する凝集剤量が非

常に多量になったためと思われる。

　また凝集条件をいかに変えてもα○。D．の最大除去率が60％程度に止っていることから，凝集

処理で除きうる下限以下の粒径の粒子が40％筆下も混在していることを推測させる。

　また旧注薬量でpHが中性点附返になると，ゼーター電位が20ηLV附近でもG．○。D。除去が見

られるが，これはアルミニウムの加水分解が高濃度では急速に進み，大量の低荷電のアルミニウム氷

酸化物の阿戸体が生成して，アルミユウムのみでフロックを形成し，それに相当量の下下構成成分が

吸着除去されたためと考えられ，いわゆる正凝集（Or七ho　Goagnユation）ではなく吸藩凝集

（Peripねeral　eoaguユaもio滋）が生じているためとも考えられる。

　これらの結果，S．P．痩液の凝集では全懸濁粒子がアルミニウム塩による凝集作胴の及ぶ領域の中に

入っていないので，いかに十分な凝集条件を求めてもC．○．D。で60％程度しか除きえたい。また至

適凝集PHはミリミクロン程度の微粒子で一般にあらわれる5．0附近であることも確認された。

5・5・2　凝集剤に毒嘉イヒ第2鉄を使鰐した‡易舎。

　凝集剤として塩化第2鉄を使用した場合のジャーテストの結果は図一6，7のようである。

　ゼーター電位のピークのi詠われる位置は，PH＆5とアルミニウムの場合に比して1．5PH：低い点

であり，薬品経済の点から児て，pH　5．5乃至40が最も有利な凝集pHと考えられる。

　凝集剤の注入量が200ppη↓の場合，　PHが4附近に除去率の明瞭な谷が観測された。これは谷

の左側の低いp覆側で正凝集が生じ，右方の高いpH欄では加水分解の進行で低荷電の粒子が自己集

塊し，それにG．0．D溌現物質が吸着した領域と見ることが出来よう。凝集剤の添加量が増え，水中

の鉄イオン濃度が大となると加水分解が低いpHでも急速に進行するようになり，正凝集領域の増大

が高注入量で高p慧側へと進んで行くのと絹まって，注入量ろ00pp那以上ではこの谷は消滅した

ものと考えられるQ

　3・4　ジャーテストによるK．P．癒液混入水の凝集実験

5・4・1　凝集剤に硫酸アルミニウムを卜いた場合。

　1疑集剤に硫酸アルミニウムを用いた場合のジャーテストの結果は図一8，9，10のようである。

　この場合，同じ程度のC．0．D．を有する原液の凝集処理に必要なアルミニウム量はS．P．癒液の場

合に比して渥～％となり，KP．癒液粒子の大きさがS．　P．雛液のそれに比して大きいであろうこと
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三一6，7はS。P．混入水の塩化第2鉄による凝集（ジャーテスト）
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図一8，9，10はKP．混入水の硫酸アルミニウムによる凝集（ジヤーテスト）
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図一　歪0，

を推論させる。凝集至適PHは50附近であり，　S．皿癒液の場合と同様に微懸濁質の典型的な凝集

特性を示している。色慶が殆んど穏o％除去されているのにα○．D．は60％しか除去されず，パ
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ルブ霰府中には色度を発現しない大量の麿機成分のあることを示しているQこの場合も高pH：側に若

干の吸着凝集（仮称）が見られ，この傾向は色慶除宏よりもα○．D．除去に顕著に現われるが，凝集

剤の注入灘がS．P．癒液の場合に比して相当小さいのでその絶対値は小さい。

3・4・2　凝集．剤に硫酸第2鉄を用いた場合。

　凝集剤に硫酸第2鉄を用いた場合のジャーテストの結果は図一11，12のようである。

図一1壌，12はKP．混入水の硫酸第2鉄による凝集（ジャーテスト）
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　硫酸第2鉄は硫酸アルミニウムに比してゼーター電位を変化させる能力が劣り，歪00pp加を添

加しても正凝集を生ずる臨界の一12～13η乙V附近には達しない。しかし吸着凝集は塩化第2鉄の

場合と同ようにPH5附近のゼーター電位の低い所でも生じている。これは凝結したアルミニウムの

囲りに負コロイドが吸着され，粒子は負コロイドによって正荷電をマスクされ大きな負荷電を示すも

のである。もしアルミニウム粒子が凝折時（Precipiもation）に大きな粒径を示せばそれだ伴

って粒径の増大分だけ高い臨界ゼーター電位を示すようになる。この実験例は周辺凝集（吸着凝集

PeriPhera！CoaguユatiQn）の一例と考えられる。この実験によれぽ硫酸第2鉄は凝集剤と

しての価値が硫酸アルミニウムに比して低いと考えられる。

　3・5　ジャーテストによる石狩川水の凝集実験

5・5・1　硫酸アルミニウムを凝集剤として用いた場合。

　ジャーテストによる石狩川水の凝集実験の結果は図一で5～マ8に示すようである。

　注薬量は20ppηしから唯40pp加の闘とした。いずれの場合も～疑i集はアルミニウムが急速な加

氷三郷を生ずるに至るPH5，0よりも高いPH側に見られる。　G．○．D，除去と色度の除去は殆んど同

じような傾向を示して、・るが，色度は90～95％と殆んど除去されているのに反しG．0．D．は60

％程度が最大である。これは前にパルプ霰液単独の実験においてみられたものと全く同傾向で除去し

えないのは無色の糖類等の有機物であろうと考えられるσこの実験結果からアルミニウムを凝集剤と

して使用する石狩川水の凝集はPH　5．0～己0附近で行なうのが最も良く色度を除きえて有効である。
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図一15～歪8は；石狩川水の硫酸アルミニウムによる凝集（ジャーテスト）
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図一15 図一14 園一45 露ト16

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凝集剤の注入量が大きくなってくると凝集領域

ま1・・　　　ま1・・　　　　軽も多少と礪辺糠の期縮来碕P磯
）80　　　　）80　　　　　によ娘い除去が麹持出来るようである。測；1
樹60　　　　　　　　　　　掛60
ミ・ll　　　最螺　　　　紳には趾系醐｝醐蜘嬉しているので
鰹⑤　　　　鰹③　　　　　これらの除去との兼ね合いを取る上からも高め

誤0　　　　310　　　　．に煽を動かす必要がある・これらとの共沈に
　霞　　　　　　　　　　　　　霞

ど。　　　　　ど。　　　　　　よってもα○．D。色度の若干の除去が見られ
　畠　　　　　　　　　　　　　　馬

　Nlo　　　　　　　　N10　　　　　　　　　るであろう。

　o　　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　ろ・5・2　塩化第2鉄を凝集剤として用いる

　　　4567　　4567　　　　　　P｝｛　　　　　　　　　　　　　　　　　pH　　　　　　場合。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　塩琵箆2鉄を凝集剤として耀いた場合のジヤ
　　　図一17　　　　　　図一18
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一テストによる石狩川水の凝集のパターンは図

一19～25のようである。

ゼーター電位のピークは注入量が増大するにつれてp慕5．0からPH4．0附近へと移動して行く。

α0．D．の除去比は硫酸アルミニウムを用いた場合と殆んど同程度であるが僅かに（数％）良好であ

る。図一24～28は注入した鉄の残留する郷合を示したもので，良好な凝集を示す範囲では全く残

留を認めない。凝集のパターンは高p慕側で周辺凝集（Pe鳶Pheral　Goag岨a員01ユ）の影響

がわずかに見られるが，ゼーター電位ヵ壮42～喋磁vの範囲内で凝集を生じている。添加量60

p：p磁の所で凝集域が2つに分離しているのは臨界ゼーター慰立の考え方によつて良く説明される。

凝集領域と残留鉄量が無い領域が殆んど一致していることは充分注琶に価する。このように良媒な凝

集の行なわれる領域で残留鉄を生じないことは，続く濾過，イオン交換処理に朗してはなはだ好都合

である。
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図一19～28は石狩jll水の蔚ヒ第2鉄による凝集（ジャーテスト）
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　これらの結果を綜合すると，硫酸アルミニウ

ム処理の場合より僅かでも良いから除去速を上

げることを要求される場合を除いて，その価格

高をおしてまで鉄塩を使用する一般的な特長は

無いと考えられる。

　3－6　アクセレ一口ーによる石符掲水の凝

集処理実験

5・6・葦　硫酸アルミニウムを凝集剤として

用いた場合。

　硫酸アルミユウムを凝集剤として用いた場合

の凝集実験の結果は，図一29～55に示すよ
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うである。

帯心29～35は石狩娼の硫酸アルミニウムによる凝集（アクセレーター）

霧『1§　　　　　　　　　　　　　　　　　三葦壽五li§
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ジャーテストの場合とほぼ圓様のパターンを褥たが，同一注薬量の場含のゼーター電位はジャーテス

トの場合に比して相当低く出ている。アルミニウムは与PHで急速に加水分解を生じマイクロフロソ

クを形成するが，この加水分解はマイクロフロックの形成と共に止まるものではなく，その後ゆっく

りと時閥と共に進行して行く。凝集現象を：支配するゼータ電位はマイクロフロックの形成の時点で測

られるのが普通で，バッチ式ジャーテストでは遅くても窪～2時間以内に電位の測定が行なわれる。

この場合の測定値はほとんど急速な加水分解を終了した時のアルミニウムの性質を示している。しか

し，スラリー中ではフロックの寿命が数時間から数十時間に及ぶものが大半を占め，．所定のPH下でも極

めで塵つくりとした加水分解を継続した結果，かなり低い荷電のものになっている。このようにしてス

ラリ神の。・ツクの界醐電伽・いつでも麟時のものよりも低く出てくる？スラリーは。。ソク

一80一
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形成の際に吸合母体としてのみ働くのであるから，凝集の機構核非接触形のものと何等変ることが無

い。

　アクセレーターは通常15～20％のフ孤ツク体積峯で運転されており，その場合の撹拝部の平均

滞流時鳥は40分二二である。接触フロック形成理論からアクセレーターでの極限の除去率は次式によ

つてあらわされるき）

　　　。バ。。♂8Vノ｝’τ

ここで，

　「恥　ニマイクロフロツク化されうる着目汚染成分濃度（単位は任意）

　T1　二概斜糟平均滞流階闘内で母フロックに吸合されえなかったもの（単位は「恥に岡じ）

　V　；母フロック体積率（無次元，小数袈示）

　ε〇二擬捧強度示標で単位時間に単位体積の撹拝糟内流体中で失なわれるフロック形成に有効なエ、

　　　　ネルギー消費量（erg／罐・sec）

王：擬措糟の平均滞流時間（sec）

　今Vは約10～20％であるから安全側の10％瓢aloが／㎝30f　liquid，εoを1ザaerg／

απ3．sec，滞流時間を30mlnとすると

　　　。／。。ギー・・ノ誹×・・…，

　　一1．524鱗e　　　　　　　　　躍0．05

となり，995％の除去をうることになる。そこで太実験においてもマイクロフロックさえ出来れば

後は舞フロソクのキヤリオーバーの無い沈澱条件を選べばジャーテストによって得られたと同じ処理

結果が得ぢれることが推定され，実験においても確かめられた。

5・6・2　塩化箆2鉄を凝集剤として用いた場合。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．、

　実験の結果は三一36～4喋に示すようである。ジャーテストによって示された結果と殆んど変り

のないことは硫酸アルミニウムによる場合と同じである。色度除去においてアルミニウムと全く差が

認められないがα○．D．除去躯においては若干すぐれている。残留鉄もPH　5～6で処理を行なう

限りにおいて全く問題にならない。

　3・7　凝集実験結果の要約

　これらの資料からアルミニウムはp95、0～60，鉄も残留鉄の問題を考えてpH　5．0～6．0の範

囲で凝集を行なうことによって少なくも60％，最高70％程度までのG．0．D．発現物質の三三と，

ほとんど100％に近い色度除去が石狩月原水に対して期特出来ることが明らかとなった。

　除宏峯において塩化第2鉄の方が若干の優秀雛を示すが，通常の場合その差は経済性をも：考え合わ

せると衡意ではない。

　このような檬ぽ完全な凝集処理を行なうと，次のイオン交換の段階において問題となるのは，σ．0．

D．発現物質の約50～40％を示す無色の残留成分（多分糖類）である。
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図一36～41｝ま二石狩川水の塩イヒ第2鉄による凝集（アクセレ’一ター）
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　4脱塩イオン交換の前処理としてイオン交換を用いる処理
　　　　　　　　　5，6，Z8，210）
　4・り　実験の目的

従来の脱塩用イオン交換樹脂，特にアニオン翻緯肩’鯖染を受けた原水処理する際に著しい交換

容量の低下と処理水質の悪化なもたらし，更生の困難さによって樹脂寿命の著しい短縮を示した。こ

れは従来の脚旨がゲル型で，嶽見旨孔が5。～20式以下と非常に・」・さいごとに大きな二二があると考

えられる。これは，有警有機物質が一般に高分子状で存在するために小さな樹脂孔を通して樹脂内部

に吏で拡散してゆくことが出来ず，樹脂表面に吸着されるものが大部分となって樹脂内部の交換基が

働けず，交換容量のいちじるしい低下を示すものと考えられる。また樹脂孔内に入ることか出米たと

し「

ﾄも再生の際の分離が同じように困葬なために劣化を早めていた。また吸藩には静電的な力，ロソ
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ドン・プアン・デア・バールスの力などが働いているが，その定量的な評価は難かしいにしても　一

且吸藩されると大きな分子ほど離れ難くなることは容易に想豫される。このことからして，例えイオ

ン交換がある程度有効であるとしても，前もって凝集処理を行なって，除きうる大きな径のものは樹

脂処理に行かぬようにすべきである。

　近海巨大網状樹脂（MacroreUcular　Res拠，簸．R。樹脂）ヵ覇1発されてきた。これは，

有機物質除去に蒋効に活用されうるであろうと推定される種々の特性を凝しているので，M．　R．型ア、

ニオン交換樹脂を用いてのバルブ壌液混入原水処理の実験を試みた。

　ここで参考のためにゲル型の樹脂とM．R．型樹脂の聞題となる性質の簡単な地鮫をしておく。

　ゲル型樹脂二母体構造は数％～10％のジビニール・ベンゼン（Divinyle－Benze灘e，　D．

肌B．）で立体的に結合（架橋）された高分子電解質ゲルで，その構造のもつ孔は直径にして5～20
り

A程度と云われている。この孔はゲルの水による膨潤性によって生ずるもので，樹脂を乾燥させると

消毒してしまう。製造する時にはイオン交換樹脂の大部分を占めるスチレンとD．玩B。の系において

は，単量体を均一に溶解して懸濁璽合させて樹脂をうる。この方法で得られるイオン交換樹脂は均質

ゲル構造を有し，D．統B．の含有鍛によって樹脂母体の5次元構造を支配する架橋度が変化して樹脂

の孔径が決る。

　M．R．型樹脂二母体構造は強固な多孔性網目構造を有する高分序である。スチレ’ン．D．統B．系の

M．氏樹脂を例にとると，スチレンとD．防Bの共重合の時論5の溶体を添加して行なうQこの液体

はスチレン・取V。Bの単量体と均質な溶液を作るが，溶媒作用が無く且つ化学的に不活性で，璽合

が進むにつれて，単量体に溶解していたものが溶解度の減少によって共重合体から分離すると云った

液体放遂現象を生ずる。このようにして合成された不透嬰な共璽合体の粒子内部には顕微鏡的な孔網

が残る。この構造のもつ孔後は200～100ず以上と云われ，ゲル構造の一部を構成するものでは

ないので，乾燥しても消滅することはなく，アルミナや骨炭などの吸着剤と似た真の多孔構造である。

　4・2　実験に使用した樹脂とその諸性質

　笑験にほ次の10種類の樹脂を寸寸した。アンバーライトエ。RA，904，アンバーライト1．R、

A．95，デュオライトA－10｛一D，デエオライトA－102－D，デュオライトES－111，

デュオライトA－7，ダウエックス11，ダウ黒ツクス2H（，アスミソト259瓦レヴアチット

MP500。
　これらの樹脂の諸性質は表一7のようである。

　またこれらの樹脂に対して貫流容量を次のような方法で測定した。

　㈲強塩基性樹脂の場合。①1・5N－NaoR溶液なS況4で流出液中にGZが検出されなくなる

まで通す。c君の検出は硝酸銀溶液を用いる。②S．黛4で純水ろ00η砿を通し，次にS。机10で

純水を用いて洗私し，流出液がメチールオレンジに対して中性になるまで続ける。③α窪N－Nao忍

溶液をδ．V．8で通す。流出液中にcZが大量に洩出して来たら直ちに通水を止める。④それまでに

通水したNaGZ溶液量を測定し，貫流容一量を言十算する。

　勧弱璃基性樹脂の場合。①市販時の型がOH型の場合，まず窪～2N－HGZ溶液を充分に通す。

②涜條後，歪N一餌aoH浴級500η乙，εをS．　V．4で樹脂に通水する。③S。　V。4で純水500η肥
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表　一　フ イオン交換樹脂の諸晶質

性　蜜樹脂名 アンバーライト

GRA　　904

アンバーライト

GRA　　95

レバチツト

lP　　500

アスミソト
Q59　N　　　　　．

デュオライト

dS－i1間

デュオライト

`一～01－D

デュオライト

`一重02－D

デュオライト

@A－7

ダウエックス

@　11

ダウエックス

@2備K

型 MR MR MR ゲ　　ル グ　　ル ゲ　　ル ゲ　　ル ゲ　　ル ゲ　　ル ゲ　　ル

堪　　　基　　　性 強 弱 強 強 強 強 強 弱 強 強

剛　販　時　の　型 Gl OH 　 C1 C1 Gl cl 0無 C三 cl

交　　　換　　　基 一N一（GH　3）3x 一N（GE　3）2 第4綴アン

cjウム鎌
第4級アン
cjウム鹿基

繁4級アン
cjウム塩基

一N（GHき）2　cユ

　（GH　3）2－N　（G2H40H）

一NH（R） 一N（GH　3）3x R－R3NGl

形　　　　　　状 球　状 〃 〃 〃 〃 〃 ” 細　粒 球　状 〃

市飯時密匿（9沈） 6ア2 608 700～75e 一 755 704 721 一 622 72r

水分倉有串（％） 56～る2 鳳6～54 ｝ 一 65 5D～55 45～50 一 50～60 5ス2

粒子の大き　さ
　有効径
O．40～α5e朋

　”
≠S4～0，50

　〃

ｿ5～t50

　メツシユ

P6～50m紬
一

メツシユ

P6～50

　〃

P6～50

　〃

P6～50

　〃
Q0～50
ﾂ6～20

　〃
P6～20
Q0～50
T0～↑60

聡交　換　容　量
　　　o．フ

ﾍ麟鵬鵡
肇．45

V

　　4．0

島J・醐
　　o，45
i磁寳E糊切

1．o

V

t4

V

t4

V

2．5

V

t24

V

1．25

V

最高撮作渥蔑（c）
　69
iOH型）

重00

i〃）

70 80 重oo（q旧型）

T8（OH型）

60（OH型）

P00（c1型）

4臼（OH型）

Pco（o山型）

40 5臼（OH型）

P50（G1動

50（OH動
P50（C1型）

有　効PR範囲 0～重2 G～ア G～14 5～9 ｝ o～14 o～壌4 0～7 o～14 o～14

膨　　眼　　率　％
cユ→OH
T～10

OH一寸c1

T0～45

O厳→負荷

V～10
｝ 一 一 一 一

cl→0矧

Q5～40
cl→OH
@20

達
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を通水し，次にS．V。10で洗脳し，流出液がメチールオレソジに対して中性になる寮で続ける。

④0．1N一質。君溶液をS．V．10で通水し，流出液をフェノールフタレソを捲示薬として中和滴定

する。跳に塩酸原液を同じ方法で中戸滴定し爾方の滴定に要したG尋N－Nao琶溶液量の差を求め

る、

　その結；果次のような貰流容礎の測定／慮が得られた。

　アンバーライトIRA904

　アンバーライト1：RA　9ぎ

　デュオライトA－101－D

　テユオライトA－102－D

　デュオライトES－1層

　デュオライトA－7

　グウエツク萩　　　　1喋

　ダウエックス　　　　21K

　レヴアチット　　MP500

　アスミツト　　　　259N

4－3　実験の種類

α55理e儀／麗

咽．53

0，95

0．98

0．75

窪．16

0．97

1．10

0．43

0，59

　実験は次の3つの場合について行なわれた。

　α）薗策バルブ旭翅工場S．：P．地謡を酸性直火10分法のKエ血04消費量から求めたα0。D．

が5Dppηしとなるように札幌布面逆水でうすめたものを原水として，凝集沈澱を行なわずに樹脂を

通した場合にどのような有機物除去効果（e．○．D．除去効果）が期待出来，また再生効果とその持続

がどのようになるかについて検討を行なうことを主とした実験）この実験に使用した陰イオン交換樹

脹は次の8種類である。アンバーライト1RA904，および9ろ，デュオライトA10頁），　A

102D，ES1窪1およびA－7，ダウエックス11および24Kである。

　（2｝同．上の原水を凝集沈澱させた後イオン交換樹脂を通した場合甑’て次の4つの樹脂について検：

討した。アンバーライトエRA904，デュオライト皿S111，アスミツト259N，レヴァチツ

トMP500
　（3）石狩州水（滝川地点、）を原水とし，北海道電力滝川発電所に設置した前述のアクセレーター処

理水を原水した場合の実験。二六樹脂はアンバーライト904，デュオライト8S111，ダウエッ

クス｛1である。原水は凝集剤として硫酸アルミニウムを加え実験日の最適条件で凝集を行なって得

た。PHはほとんど中性から微酸性である。　　　　　　　　　　　藻

　4－4　S．P．癒液を用いたイオン交換実験

4・4・1　実験装置および操作

　実験一装置の概略は図一42のようである。樹脂500皿Zを内径2．5伽長さ100㎝のカラムに充

話した。流量調節はサイフォンとサイフォン一端のスクリュ・コックによった。原水タンクは定圧で，

したがって定流量で流出が出来るようになっている。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験の操作は次のように行なわれた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の原水の調整

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．P．癒液を水道水でG．○。D，にして5eppη乙になるよう

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に稀釈する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）樹脂を数日問純水中で膨潤させたものを300麗カラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ムに充填する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　幾　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）再生条件

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　強塩基盤樹脂には再生剤として晦cZカ，弱塩基性樹脂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にはNaO8を使用し猫その他の再生条件は次のようであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。①逆洗は純水を用いて行なう。逆洗の擁切りは濫流水

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の混濁を肉眼で認めなくなったときとする。逆洗流速は樹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　腿屡の膨脹が5G～80％位の範囲にあるように選んだ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　②再生レベルは強塩基型に対しては純度95％以上の工業、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　用食塩を用い2009a．S　肇00％NaGZ／ε一Rで，ま
　　　隅一42　イオン交換実験装置
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た弱塩基型では四99％以上の苛性ソーダー609as

　100％NaoH／Z－Rとして用い。通薬条件は強塩基型では10％Na砿溶液をS．玩4で50分

　間，弱塩基型では5％NaOH溶液をsl　V．4で50分間とした。③押出しは純益を用いてS．　V≧4で

　歪5分間行なった。④洗際は純水を用いてS．V．歪0でで時間とした。

　　これら諸操作の温度条件は強塩基性樹脂では60℃，弱塩基性樹脂では40りとし，洗蘇のみは常

　温で行なった。

　4）通水（処理）条件

　　　通水；速度はS．Vl膚0とし，24時四通加をもつて1サイクルとした。

　5）試料採水時間および試験項目

　　　処理水の採水二二は4時闘おきとした。試水に対しては次の様な試験を行なった。σ．○．D。，色

　　度，PH，および電気伝導度。

　4・4・2　稀釈S。R獲液のイオン交換処理実験データー

　　実験は8サイクルにわたって行なわれた。躍一4ろ～5Gは各サイクル別に各々の種類の樹脂が総

　通水景の増加と共に吸着率をどのように変えて行くかを，横軸に窪Zの樹脂当りの累積通水量（通水

　倍率）Z／Z－Rをとり，縦軸に果加平均吸着量を採って描いたものである。累加平均吸着量は次の

　ようにして算出される。　　　繕

　　　　　　　単位：

ｴ水タンク（50つ

1

カラム

■1　8　　　　　州
雛出　　1流管

’　　，泌

�奄R00
爲

1一

コック

流出樋

君嚇墜⑳）d（〃z－R）
累加平均吸着一篇 ×薩go

君流入・たα⑳）・（〃かR）

ここで，

　E；通水開始後の通過水量（Z／Z－R）
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図一45～50は稀釈s．且獲液の有機物吸着率

100

累

　80カロ
平

均60
吸

着40
率
（％）20

一一諠~サイクルー

0　　30　60

一〇一アンバーライトIRAgO4
十　　　　〃　　　IRA93一．舛鱈引轟　オ　ラ　イ　　ト　A－10濫一DP昏魑　　　　F’　　　　A一Σ02－D

¥　　　，’　　　ES－IU
猪m曹　　　　FF　　　　A－7
ｨ仁ト・ダウエックスU印。一　　　　η　　　　2玉K

、

㌦ここ
｝亀嘗　、－

・、■嚇糟曹幽
@　　・餌噺

一曹一9馬
雫雫騨▼甲

一目
、嚇

@糟一辱
隔一胃雪一

噌辱

辱嶋．旧

90　　　120　　　150　　　180　　　210　　　240

　逓水倍蟹「！／げ一R）

　5
累

加40
平

均30
吸

着

率
（％）

一箏2サイクルー
一〇一アンバーライト正RAgo4

噛
〃 IRA93

一膚一デ晶オライ トA－10蓑一
曹心，＿ Fr A一三〇2一
碗協・一

〃 ES－H1
｛ 〃 A－7、

一｛ト樽ダウエックス11
0 ←

〃 21K
．｝．・

×、　　、楓

、、

0 、

’、，

@、、
、、、、　　、

、、隔 ・亀、

、
、、、 一、，層一0

幽、¶隔

辱馬9ｲ脚言ζ
暫、

@、鳳
0

0
30　　60 90 120 150 180 210 240

通水倍景（！／！一R）

図　一　45 図　一　44

100

累
力H80

均60
吸

養40
率
（％）20

0

一第3サイクルー
くトアンパーライトエRAgO4
昏　　　　Fr　　　夏RA93・・陣・・デ＾オライ　トA－101－D

ﾏ一　　　〃　　　　21K

、 簡髄＿営

・辱一w謄
一層鴨

ル｝一回一
｢・・、．ひ 層■P L一，一P ，嘲隔層　　　髄

辱町P髄・　　　．噺1

40 80　　　　　120　　　　．160　　　　200　　　　240

通水倍量（♂／！一R＞

　50
累

加40
平

均30
吸

着
　20率
（％）

　10

0

一第4サイクルー

“
一〈〉一γンパーライト

@　　　　”
IRAgo4
PRA931

一・一一デ呂オライー鰍　　　〃

イA－10ユーD

@A－7：：群勤為ク。鋼。2ゆ

全
〃

駈

、
隔、 A

民 、一、楠
、
、　、 一噛rr 一一@一冊騨、、

h唱一・一L殖．

40　　　80 120 160 200 240

通水倍蟻包”一R）

図　一　45 図　一　46

累

加

平
均60
吸

着40
率
（％）20

一鐸』5サイクル輔一
薫；鋸1響iを呂剛凸＿　　　　　〃　　　　A一？一〔｝・・ダウ瓠ックλ11一伽　　　　　〃　　　　2甚K

00

W0

U0

S0

Q0

@0

、、

@、、、

　、C　　　　、、

@、　　、P

、、
@　、、

A、、
@　、、

、　、　、r旧

一隔鴫一、
、騨殉 噛、｝嘲髄

、・
@、r、畠

’嚇’

A、鳳．鴫
F哨・嚇■句．

40　　　　　　80　　　　　120　　　　　160　　　　　200

通水倍鑑二（♂／ど一R）

　50
累

加40

均30
吸

蒲20
率
（％）10

0

一第6々声イク’レー

馴つ一アンバーライト鼠RA904

鮎一喝一

一＿
・、

、、、噺
鞠 「一「

哨憎一一

40　　　　　80　　　　120　　　　160

　　　通水倍蟻（げ／‘一R）
200　　240

図　一　47 図 48

一87一



22

　　　　　　一第7サイクル．．…　随　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一第8サイクルー・．一
　　　　　　　　　　　一〈〉一了ンバ・．一ライ　毫・h〈《9〈厩　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鴨く〉一アンバー・ツイト夏民A9｛｝4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ00
累　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　累

力li　40　　　　　　　　　　　　　加80
平　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　平
均30　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　均6⑪
吸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吸
着20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　着喋G

（毒）　　　　　　　　　　（考），。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　逗水樋鍛（〃／一R）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　通水｛音戴く／／／一R）

　　　　　　　十一49　　　　　　　　　　函一50

　図一驚～58は上記の図一45～50を各樹脂の各サイクルの進行に併う劣化の状態を表わすよう

に書き直したものである。

図巧9～66は各サイク・レ別略々の種類の棚齢樋水倍量の働・と共にどのような色麟絃を

示すかを措いたものである。

図＿67～74略サイク・・別略・の種類の翻旨から灘財砿の頭力樋水糧の増紐共に

どのように変化して行くかを示すものであるQ
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図一59～66は稀釈S。P．癒液の色度除去
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図一67～74は稀釈S．P．獲液のpHの変化
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　図一75は繁8サイクル終了後の再生時における溶離液の脱着の経時変化を縦軸にC．0．O、，横軸に

再生剤老嬢倍量をとって描いたものである。横軸の0～2（Z／Z－R）の区間は通薬，2～5

（Z／Z－R）の部分は押出しである。この場合の凄フラクションは15G那Zである。

　図一76は第8サイクルの再生後の洗瀞流出液の電気伝導度の経時変化を見たものである。縦軸に

は電気伝導度（μ胎）を対数でとり，横軸には経過時間を普通目盛にとってある。

　これらの実験の内，デュオライト還S一口1は目ずまりのため途中で通水不能となり，第5サイ

クルで実験を胸切ったG

4－4－3　結果の要約

原水を凝集処理ぜずにそのままイオン交換樹脂で処理した実験についての前掲のデータを要約する

と次のようである。
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　　　　　アンバーライトIRA93

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　10　20　30　40　50　60分
　　　　　再生液通薬倍量（！／！R）　　　　　　時間

　　一一75　第8サイクル終了後の再生晦　　　　　i解一ア6　第8サイクルの再生後の洗浄
　　　　　　におけるCOD脱着の径縛変化　　　　　　　　流出液の電蘇伝導度の径時変化

　a）有機物質（C．0。D．）の除去効果，樹脂の劣化の程慶。（図一45～58参照）

　第1サイクルではいずれも非常に良い除去率を示しているが，第4サイクルまで圃を重ねる毎に除

去能力は段階的に低下していく。（二一45～46）。第4サイクルに達した時の吸薦率はアンバー

ライトエRAgo4とダウエックス11が漸く50％を保っている外はすべて10％程度にまで低下

してし吏う。（図一46）アンバーライト工面一A．904，ダウエックス21K：，デュオライトA7は

篤4サイクル以後安定した吸差：率：を示すようになる。（園一51，56，57）デュオライトA101

D，A102σはサイクルを重ねる毎に更に吸着率が低下し急速に劣化してしまう。（図一55，54）

アンバーライトエRA95，ダウエックス月も漸次吸差牽が下っており，更にサイクルを童ねると

一層劣化が進むものと予想される。（図一52，57），第8サイクルにおける丁丁輩を晃るとアン

バーライト王RA904は他の樹脂に姥べて著しく良い吸着峯を示しており，通水終点でも26％の

吸藩率を持っている。（図一51）次いでダウエックスUの17％が良い，他はいずれも壌0％以

下となる。

　これらの樹脂の内，最も高い除去峯をあげるアンバーライト欝A904の除去峯は吸惹脱差が

安定平衡に達したと考えうる第4サイクル以後50％程度の除宏率を安定に保ち以後劣化を見せな㌔’b
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　アソパーライト1黛A904と同じ赫．R．弱塩基榔脂であるIRA95は期待されるような除査能

を示さなかった。

　デユナライト葛S一一禍1は舗5サイクル後樹脂屡に目づまりを生じ通水不能とたって実験を打切

ったが，為機物除去峯が非常に良く，纂5，第4サイクル附近ですでに安定状態に近ずいていると推定

出来るので・凝集沈渉警の毒な処理によってほぼ完全に懸濁墾鋤を取り除いた場合には有効な除去効果の

維持が期穏・される。

　b）　色慶除去，　（図一一59～66参重環）

　樹纏余去において蓬、アンバーライトェ丑A904，ダウエソクス11が他の樹脂に比べて優れた効

果を示した。纂8サイノルを例にとるとアンバーライト1盈AgD4は50％前後，ダウエソクス11

は40％前後の除去孫を示したが，他の樹脂は20％以下であっアこ。（図一66）

　アンバーライトIRA9ろとデュオライト《一7の色度が原水色慶より非常に萬い値を示すのはこ

れらの樹階が弱塩基性樹月旨で再生剤としてNao9を用いたので流出液に7k酸イオンが含まれp9が高

くなったものと思われる。

　Gl流出水のPH。　（園一67～74）

　アンバーライト12A95，デュオライトA一アはNaQH：再生の為め流出液中にOHイオンが含

吏れるのでp翫糟；くでてくる。食塩を再生剤として使用している強塩基性樹脂の流出液は各サイク

ルとも原永より低いp琶を示し，逓7！く時問が長くなるにつれて次第に原水のPHに近ずいて行く。

　d）旧離液より見た脱差回。（図一75）

　旧離液のσ．○．D．を通薬倍率との騨孫で晃ると，通薬倍量が1～2（Z／Z一盈）の所に最大の流出

を示すピークが集中している。流出7旧50那Zをてフラクションとしたので，このフラクションを

駒ゲホさくすると更に鋭いピークが出現するものと思われる。アンバーライト1盈A904は吸着量，

脱藩量が共に大きく，その有効性を示している。

　ダウエックス月の脱藩量が以外に小ないこと，アンバーライトIRA95やデュオライトA－7

が相当の脱着性を示しながら吸着除去裏がさほど良くない点については，実験方法と共に更に検討を

要する。

　e）洗蘇氷の電気伝導度の経時変化（図一76）

　繁8サイクル終了縛に参考資料として1園だけ行なった実験である。純水を粥いて肇時閥洗藤を行

なうと，最終的な洗濠水の電気伝導度はデュオライトA－7を除いて5×10展）／㎝似下となるが，

デュオライトA－7のみは1．26X濃03μσ／（堀と云った大きな驚を示し洗漱i効果のほとんどない

事を示している。この原因は有機汚染を受けた弱塩基陸樹鮨を苛性ソーダーを用いて灘條する場合，

再生時に脱薦されずに残存した有機物の弱酸旧基部分がNa塩となり，このNa塩が加水分解を徐々

に行ないナトリウムを浴出しこれが苛性ソーダーとして洗藤水申に溶け出ると云った機撲で説明され

よう。このために生ずる洗灘時闇および灘條水量の増大は厄介な問題である。しかし，同じ弱塩基性

の樹脂であるMR．型のアンバーライトェ鷺A95は強塩基性樹脂と同じように洗灘され，電気伝導

度も小さ《なっている。　この点からは優れた樹擬であると云えよう。
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　4・5　稀釈S・P．擁液を凝集沈澱処理した後の前置イオン交換処理

4・5・1　実験装置および操作

　凝集1は60×60×60㎝の角型パッチ式フロツキユレーターに：C。O。瓦で50ppηしになるように

予め稀釈調整したS．P．獲液を入れ，硫酸アルミエウムを120pp那注入して急速擁拷，フロック

形成，沈澄，砂濾過を行なって後小型ポンプでイオン交換樹脂筒上の原水タンクに送つπ。以下のイ

オン交換の装麗，操作はすべて前述のものと同じである。

　凝集処理後の原水のP琶は5．05～5．25の範囲であり，α○，Dは38，5～292PP加の閣であ

った。pHが5．0に近附くにつれてC．0．D除去孫は高く5．05では42％を示したが，5・25では

2三5％ケこ止まった。

　実験は5サイクルにわたって行なった。使用した樹脂は前述の試験で良好な結果を示したアンバー

ライト1：RA904，良好な有機物除去を示しながら濾床閉塞のため使用不能となり，微懸濁質の凝

集処理を経れば有効に作回するであろうと期待されるデュオライトES－1歪1，更にアンバーライ

ト1盈A904と同じような働きを持づであろうと推定される強塩基性M；R。樹脂レヴァチツN眩P．

500とデュオライトES－111に類似したアスミツト2・95Nの4種類である。

4。5・2　実闇闇データー

　凝集条件を完全にコントロールすることがこの実験では難かしく凝集後のPHが5．05～5．25と

ばらつき，そのために除去率にもばらつきを見た。各サイクルの凝集後の水質は表一8のようである。

蓑一8　凝集処理後の原水の水質

サイクル　｝ 凝集後pH c．o．D　i 色　　度 …　電気伝導度

1 5．25 5＆5PP譲 歪z5匿 4415μααμ

2 5．25 5go 15．0 5，442

5 5．06 292 4．0 5，575

4 5コ　0 52．8 18』 3，780

5 5コ　4　　　｝ 55・　i 18．0 ｝　5655

　図一77～81は各サイクル別に各々種類の轡脂が通水倍量の増加と共に吸薦盛をどのように変え

て行くかを横軸に1Zの樹脂当りの累積逓水量（通水倍量）4／Z－Rをとり，縦軸で累加平均吸着

量をとって描いたものである．

　図一82～85は上記図一77～81を各樹脂毎にサイクルの進行に伴う劣化状態をあらわすよう

に書き直したものである。

　第5サイクル以後，交換筒流出水はほとんど完全な脱色が見られた。pHが多少高めのサイクル1，

2の場合は残留色度が2～4度に及んだ。この点からサイクル4，5の色度発現物質の型は凝集処理

によって｛，2のものと若干変化していたのではないかと推定される。
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4・5。5　結畢の要約

　第1，2サイクルと若干の劣化を見せている

が，第5サイクル以後はいずれの樹脂もほとん

ど安定した性能を示している。　4種類の樹脂共

大絡50～35％除去峯の点で定常状態．となり

安定した販差，勝藩を示す。この状況を凝集沈

澱処理をしない場・含の実験結果と比較してみる

と次のような3っの与羅1が冤出されている。

の　除去i率が低いこと：アンバーライトエRA

　904で比較してみると，凝集沈澱を行なっ

た場合35％，行なわぬ場合は8サイクルでも
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［漢一8メ ”ノスミツ｝・259蕪シζよる稀

釈＄、ノ．簸蔽の電導処i理後の

4，搬吻戯ザニ

「くi－85　デこエオライト封＄一1雀1に

　　　　　よる概状s．P．癌液。プゴ三即処

　　　　理後の擁彩吻敷潰三、．

40％以上である。これは辞色成分が比較的良く戯着されることを示すもので，凝：集沈澱により充～

成分の火刑を除いてしまった残りのe。G．D嘘現物狛1象籏水中のα○．U発現川州の．㍉1二均的な吸完されや

すさより，后：干難吸ガであることを示している。

2）サイクルの進行に奪う劣化の度が少ないこと二50～55％程度の除法駕な示す吸ジニ，脱監を続

　けても各樹脂共礫とんど劣化を示さず，良好な叡秦沈澱，濾過を先行させれば常に50％ろ1度の有

声1勿除去廓を期日し弓ることを7恥している。

5）問一サイクルで通水倍景の／づ誘大に伴う劣化の少ないこと二通水倍量240Z／Z－R裡度になつ

　ても藪充ぶはほとんど低下せず，非凝穿原水の場禽とい’らじるしい対象をン］くした。貫講点までの写

験は行なわなかったが，24G倍では全く労化がなく，そのサイクルで処王…11山来る限度は幡こ鰻～に高い。

貫流，転までの実験な翼に行なうことが必要である。
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　これらの実験結果のみからは4種類の樹脂の優劣はつけ難く，ほ壷ま二一附近の弱酸性凝集ずみ

バルブ嬢水混入水に対しては5G～35％程縫ααD．除去率を保証しうる。しいて云うならばアンバー

ライト蕪Ago4，レヴァチツ瞳頭eoの2種の屋R樹脂がほぼ数％程度他の2種類鷹ヒして

趨㌔・効率を～鋳レずうるとテそえる0

　4．6　石狩川原水をアクセレーターで凝集沈澱処理した後の欝置イオン交換処理

4・6・1　笑験装鍛および操作

実験1鹸継のアクセレーターによる凝集実験で5！鑑べたと岡一の装雛な飛いて処印した原永を一度タ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンクに貯溜し，イオン交換樹脂簡に連

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　続注水して莫験を響なった。使溺した
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樹脂はアンバーライトエ：嚢A904，

デュオライトES－11鴛ダウエッ

クス掴の5種類である。イオン交換

簡の透痴再生条件麟善腿の発験と同様

である。

　実験は通水65時聞の籏｛サイクル，

50時閥の第2サイクルの2匪｝のみ行

なったQ以後原水水質が醗年度までの

石狩湖水に継して：黒しく良好で，凝集

後のα0“凱が雀OPP鷹縮後にしかす

ぎず劣化が見られないので葦囲を打ち

切った。

4・6・2　爽験データー

　國一86～87は横軸に通水倍量，

縦軸に累加愛着痴なとって笛1，第2

サイクルの除宏の様子を示したもので

ある。

4・6・3　結果の要約

　導水の水質が良好でe．O．D．発現物質

の濃度が2ePPη乙以下でありン1疑築

沈澱，砂濾過によつてその50～60

％以上もが除去されるので，残留C。0。

D．はもはや樹脂の劣イヒを誤乏すには充分

で叛い。　このようなC，○，D．としては薄

い原水に対してイオン交換を行なうと

吸藩茎も70～80％に及び，600

君／Z－B程慶まで用いてもほとんど



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33

劣化を晃ない。凝集され，微懸濁質を含まないこの様な低いC。○。D。原水の場合，デュオライト錫3一

歪｛1が最も良好な成績をあげ，ダウエックス歪望，アンバーライトエRA904がそれに次いでい

るが，その差は除去率にして5％程度にすぎない。

　ξ5むすび
　これら実験の結果，第1段階にpRを充分にコントローールした凝集処理を行ない，第2段で強塩基

惟MR樹脂等を胴いる前処理を行なうことによって，　C．αD．50p伽程度までのパルプ綾液等の有

機汚染は75％程度まで除宏され，金脱塩用イオン交換樹脂のい’ちじるしい劣化は防ぎうることが明

らかとなった。

　各段階の自適処理条件は鶴項の各節に述べたようであるが，凝i集処理が金除去の60％を占め，そ

の三三が0，1p鷺を悶題とするデリケートなものであることな考えるとそのpH嵐動制御を検討しな

ければならない。但じ，アクセレータ…のような既成母フロックの緩衝作用のある条件下では奢1聯の

園難は幾分誠ぜられる。

　石狩川水の汚染力甥召和59年度冬期の三門であれば第窪段階の運転条件を厳密にすることで雛2段

を省くことが出i来よう。河水の清浄度の上昇と共に上寵の除ジ受；廉は85％程度まで上るものと推定さ

れる。
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