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用廃水処理に関する基礎的研究 （i）

活性珪酸について

　　大　　蔵　　　武

　　後　藤　克　巳

　　小　　松　　　剛

（昭和32黛9月30日受理）

Fundamental　Studies　on　the　Treatment　of　Water　and　Waste　（i）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　On　Activated　Silica

Takeshi　OKvRA
Katsumi　GoTo
’1“suyoshi　KOMATSU

Abstract

　　　The　nature　of　colloida｝　silica　was　investigated　to　establish　a　method　for　the　prepa－

ration　of　activated　silica．　The　reactivity　of　co｝loidal　silica　with　hydrofluoric　acid　was

studied　by　measuring　the　depolymerization　time．　The　aging　of　silicic　acid　solutions　at

higher　pH　values　resulted　in　the　formation　of　colloidal　silica　consisting　of　larger　primary

particles．　The　aging　for　a　long　period　also　yields　larger　particles　of　colloida1　silica．

　　　The　effect　of　colieidal　silica　on　the　rate　of　flocculation　of　aluminum　hydroxide　was

investigated　by　measuring　the　size　of　the　fiocs　formed．　The　activity　may　be　accounted

for　the　electrical　charges，　since　rapid　flocculation　is　obtained　at　a　certain　critical　concen－

tration　of　colloidal　silica．　lt　decreases　as　the　particle　size　of　colloidal　silica　increases．

The　effectiveness　of　smaller　sizes　of　colioidal　silica　may　be’　referred　to　the　greater

surface　area．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　番

　　工業用水，飲料水，各種廃水等の処理には凝集補助剤として活性珪酸が嚢々使濁される様

になった。この活性珪酸は1937年Baylis1）がその製法を初めて報告して以来各種の製法が報

ぜられている。そして詳細な条件は各々の製法で幾分異なっているが，最も大きい相異は活性

　　　　　　　　　　　　　　　第1表　活性珪酸の製法

活性化剤 Sio2濃度（％〉 pH アルカリ度 熟成時間塒〉

H，，SO，

（NH毒SO4

Cl：）　（gas＞

COL｝　（gas）

ユ．5

2

1．2

1．5

9．〇

三1

8．4

1200

8850

0－850

7400

　1－2

1一一2

1／4－lf3

1／4

化翔である。これを第1表に示す2’・P））。従来主として経済的見地から流酸法が採燭されていた

が，これは長い熟成全問を要し，保存のために稀釈する事により大きな貯槽を必要とする等の

欠点があり，必ずしも最適の生成条件とは考えられない。

　　活性珪酸の作用機構は次の如くであろう。すなわち負電荷を有するコロイド珪酸ミセルが

正電荷を有する水酸化アルミニュウムコロイド粒子の電荷を中和する事により大型で丈夫なフ

ロックが生成すると考えられる。然しながら従来の報告は活性珪酸の生成条件とその性質との

関係及びその効果の測定が不正確である。そこでこれらの基礎的な性質について研究し，作用

機構を明らかにし，従来の製造法において問題となっていたゲル化あるいは熟成時問と活性と

の関係について検討してより活性度の高い凝集締助剤の製造法を確立する事がこの研究の目的

である。

　　　　　　　　　　　　　2．　活性珪酸の生成条件とその形態

　L　活性珪酸の生成条件

　　珪酸にはpH，温度，圧力等によって定まる一定の溶解度4）rH，）すなわち分子分散状で存在し

うる最大寸寸の値があり，この濃度以．上の珪酸はコロイド珪酸として存在している。従って適

当な条件になれば分子分散状珪酸は重合してコロイド珪酸となる。

　　活性珪酸は主とし』てJIS　3号珪酸ソーダ（無水珪酸Sie2として30％，アルカジNa2010％，

水60％程度を含む）を活性化剤により中和し，pHを低くする事により溶解度を減少させ，大

部分の分子分散状珪酸をコUイド珪酸1，a変える事により製造される。この際コロイド珪酸の生

成には2極類の響胴が｝男潔し，特にpH：が重要な因子である。

　　分子分散状珪酸がコロイド化する場合に珪酸濃度が高ければPH　6－7附近において最も急、

速にゲルを生成するが卿），その前後のpH：範譲ヨにおいて1まゲル化がおそくなる。このゲル化は

コロイド珪酸の成長によるものと考えられるが，ゲル化した活性珪酸はもはや分散し得ない状
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　　精製したメタ珪酸ソ・・一ダ結晶な水溶液と

し，濃度を3．65　9　Sio2／a．とした。次にこの溶液

を陽イオン交換樹脂筒に通してアルカリを除去

し珪酸を生成させ，この溶液に一定量の原液を

加え急速に混合してpHを調節した。同様な方

法により【司濃度の溶液をpHが各々9．8，9．0，

8．4，7，7のものについて作成した。

　　（B）濃厚溶？夜

　　JIS　3号珪酸ソーダの1009／町SiO2329／の

溶液な等容の稀硫酸溶液（約0．2N程度）と急速

に混合し，pH及び濃度1．6％に調整した。なお

121

態となり凝築促進効果を失なっている。この様なコロイド珪酸の成長過程を沸化水素酸による

溶鰐反応時間の測定により粒度を求めて検討した7）・S）。　　　　　　　　　　　　’

　　コmイド珪酸の試料はユニ業的な高濃度すなわち1．5％Siq溶液の場合とグル化が極めてお

そい稀薄溶液3．65gSio2／¢のものと2種を作成したのでこの作成法について述べる。

　　（A）稀薄溶液
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

？ooO
堰f

ア

ル1500
カ

リ

度yooo

．goo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3456789　IO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1図活性珪酸のpHとアルカ1）度

pHはガラス電極pHメータ・・一を使欄して測定した。熟成pHとアルカジ度の関係を第1図に，

示す。pH　4－8の範囲においてはわずかな酸濃度の変化によってpHが著しく変るため酸濃度

を厳密に調整した。

　IL　珪酸の定量分析法

　　珪酸には条件によって分子分散状珪酸コロイド珪酸の2種の形態が存在するがり・5、，荊者は

モリブデン酸と反応し黄色の珪モリブデン酸を生成するが，後者は反応しないので何らかの方

法により分子分散状に変えなければ分析し得ない。この性質を利用する事により三者を分離定

量分析する事が出．来る。

　　（A）分子分散状珪酸の定：量分析法9）

　　試料20m4をポリエチレンビーカーに採り，これに1m窮の10％モリブデン酸アンモン

溶液，次いで1m¢の3N塩酸を加え約5分後に：生残した珪モジブデン酸の黄色を，光電比色

計（伊藤超短波製）を使用し，波長430mμ，1cmセルにより比色定量分析を行った。

　　（B）　：コuイド珪酸の定縫分析法lo）　　　　1

　　後に述べる様に沸化水素醜こよりコUイド珪酸をポリエチレン容器内で溶解し，珪沸化水

索酸イオンSiF『に変える。この溶液10　me．を10　m乏のJfli化アルミニュウム溶液（3　g　Al／のlc

加えSi恥をAIF浮に変え，生成し｝ヒ分子分散状珪酸に2m4の5％モリブデン酸アンモン溶液

を加えて発色させ，（A＞と澗様にして比色定量分析を行った。　この場合全珪酸濃度を求めてお

き，この様にして得た値を差引いてコロイド珪酸濃度を求めた。
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　IH。沸化水素酸による笥ロイド珪酸の粒度測定法

　　コロイ・ド珪酸は球形粒子又は球形粒子の集合体と考えられる。コロイド珪酸粒子の表面状

態が同じであるとすれば，沸化水素酸による溶解反応はコロイド珪酸粒子の比表面積すなわち

一定量に対する粒子数と粒子の表面積に比例して起ると考えられる。コロイド珪酸濃度C，粒

子の半径γ，初めの半径r。，反応学問渉とすればコロイド珪酸が反応により消失する速度は（1）

及び（2）式で表わされる7）・s）。

　　　　　一器一三蓋　　　　　　　　　　　（・）

　　　　　寄一一K・（7梁巻デ7L・碍・審　　　（・）

　　従って

　　　　　瓦一一3瓦｛拓　　　　　　　　　（・〉

　　すなわち

　　　　　・・一轟・雄一κ・・　　　　　　（・）

　　これを積分すれば

　　　　　r＝君「（τ一t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5）

　　ただし

　　　　　re＝＝Kτ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　　ここにτはコロイド珪酸が溶解して消失する時間であり，溶解時間と呼ぶ。

　　（6）式より溶解時間τの測定によリコロイド珪酸粒子の柑対的な大きさを知る事が出来る。

　　（2）式を積分すれば

　　　　　　　　　ヨモ
　　　　　c一馬蕎　　　　　　　　　　　　　（7）

　　（7）式から粒径はコロイド珪酸濃度の1／3乗に比例するので，コロイド珪酸濃度の1／3乗を

反応時間に対してプwットすれば直線関係が得られる。この直線のコロイド珪酸濃度0の点に

おける反応時問がτに等しくなるはずであるが，実際には沸素イオンの減少等により反応速度

が低下して直線からはずれるので，反応の初期の値を外挿してτの値を求めた。

　IV．コmイド珪酸の生成条件と粒度

　　ゲル化が急速に起る濃厚溶液と，ゲル化のおそい稀薄溶液との2種の場合について研究し

た。

　　（A）稀薄溶液

　　（1）の（A）に記した条件のもとで生成したコuイド珪酸に対し，全珪酸濃度73　mg　Sio2／¢，

塩酸酸性pH　2．5，沸化ソ・・一ダ7．9　mM／4（150　mg　F『／の，25℃の条件において溶解反応を行なわ

せ，反応闘始後5分毎に試料10m彦を採取し，（II）の（B）において述べた如く直ちに塩化アル
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ミニュウム溶液10m4に加え反応を停止させ，生成した分子分散状珪酸を分析し残存するコur

イド珪酸濃度の変化を追跡した。この一例を，熟成時間2口のものについて弟2図に示す。残

存するコロイド珪酸濃度の1／3乗を反応時間に対してプロットすると第3図の如くになる。

　　同様な方法により各熟成pHのものにつき10日間の熟成期問におレ・てτの値を求めたも

のが第4図である。この図よりτの増加速度を求めると，熟成pHが高い程大きな値を示す事

が第5図から明らかである。すなわちpHが高い程，又熟成期問が長い程大きなコロイド珪酸

50

溶40

解

　30
閤

τ

　分20
）

to

　pH6・9（ゲル）

9gsi

　　（ゲル）

ボ

pH　8．　3

pH／t・・　2

　一　pH　8，9

P斤3・9

　　　　　　1　2　3　4　S
　　　　　　　　　　時　　　閤

　　　　　第6図　溶解時間の変化

がコロイド珪酸の小粒子の集合体である事を示すと考えられる。

　V．総　　　括

　　コロイド珪酸の生成条件，特にpH及び熟成時聞とその粒度との関係について基礎的実験

を行なったが，以上の実験結果よりコロイド珪酸は基本的には微小粒子から構成されており，

この粒子（一次粒子と各付けろ）は溶液のpHが高い場合程成長速度が大き・く，又熟成時間の増

大と共に粒径が大きくなると考えられる。この事は分子分散状珪酸がコロイド珪酸に重合する

反応が水酸イオンによって促進される事を示すと考えられる。

　　珪酸濃度が高い場合にはpH：6－7のi∫酵近において急速にグル化するが，この事はこの附近

のpH条件においてコロイド珪酸の電荷が消失するために粒子相互の接近が容易となり，その

結果コロイド珪酸粒子の重合が起り，小粒子の集合体としてゲルが生成するためと考えられ

るL

　　これらを総合すれば，コロイド珪酸はpH：が高い湯合には大きな又pHが低い場合には小

さな一次粒子からなり，あまり集合しておらず，pH：が6－7附近の範囲では中程度の粒子が集

合した状態にあると考えられる。

粒子を生成する事を結論しうる。

　　（B）　濃厚溶液

　　（1）の（B）に述べた条件で生成したコロイド

珪酸について全珪酸濃度40　mg　SiO2／a．，　o．1N塩

酸酸性，8mMμ沸化ソ・・一ダ，25QCの条件におい

て溶解反応を行なわせτを求めたものが第6図

である。この実験から急速にゲル化する様な条

件においても，コロイド珪酸粒子の成長は高い

pHほど速く，熟成時間の増火と共に進行する

事が明らかである。’なおグル化した場合の：の

測定はゲルを讃拝する事により破壊して懸濁液

として溶解反応を行なわせる方法によったので

幾分誤差を生じたものと思われる。しかしなが

ら他の場合と大差のない値が得られた事はゲノレ
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　　　　　　　　　　　3．　隠ロイド珪酸の生成条件と水酸化アルミ

　　　　　　　　　　　　　　ニュウムフロック生成促進効果

　L　水酸アルミニュウムフロックの粒度測定法

　　水酸化アルミニュウムフロック生成に対する活性珪酸の影響として，フロック生成速度の

増大，フロックの大型化あるいは緻密で機械的強度の大きいフロックの生成等が従来述べられ

ているが，これらの衰現は肉眼観察による定性的なものであって定1義的なものではない。

　　水酸化アルミニュウムフロックの生成の程度を測定する事自体が極めて難しく，従来は単

に生成したフロックの見かけの大きさを測定したり，あるいはフロックが沈降する速さを上澄

液の分析により測定したり，又フロックが生．成し始める油壷を暗視野におけるフロックの散乱

光を観察する事により求めた1）　ll），濁度物質を有する水中でフロックを生成させて沈降させた

後上澄液の濁度を測定する等12）の方法が採られていた：が，これらはかなり譲差も大きく，難し

い方法である。著者等はより定量的な新方法を採用して水酸化アルミニュウムフロック生成に

対する活性珪酸の活性度を明確にした。

　　種々の条件において生成したコロイド珪酸をビーカー中の蒸溜水SOO　ma．に適当な濃度に

溶解し，これをジャーテスターt一・を糟いで160　r．P．m．で擬持しながら2mg　AV4の濃度となる様

に硫酸アルミニュウム溶液（0．7gAI／のし5m4を加え，次いで0．2N苛性ソー・ダ溶液約11n£を

加えてpH：を調整し水酸化アルミニュウムフロックを生成させた。これらの操作は急一速に行い，

pHはガラス電極pHメーターを用いて測定した。測時に4組の測定を行ったが，反応温度を

均一にするために水道水（北大地下水約10。C＞によりビr・・カーの外側より冷却したが，及応温

度の詳細は各々の直島こ．ついて記す。

　　1・i・r和後一定時論後に．ビーカー巾より10　ma．の試料を採取し，これを東洋濾紙No．5A（平均

孔径15μとされている）を用いて濾過し，濾液中の残留アルミニュウム濃度を求め，この値の

反応時間による変化を追跡し，この関係より活性珪酸の効果を測定した。

　H．水酸イピアルミニュウムの定量分析法13）

　　アルミニュウムの分析法としていくつかの方法が知られているが，最も精度の高いオキシ

ン法を採月慧した。

　　すでに述べk如くに採取した10　me．の試料をビーカーに移し，これに・0．1　N塩酸1ma．を

茄え加熱煮沸して水酸化アルミニュウムをアルミニュウムイオンとし，冷却後10gオキシンノ¢

の稀酢酸溶液1．5m4を加え，次いで3　ma．の3％酢酸ソーダ溶液を加え，生成したオキシン塩

を分液u一トを使用して10m2のクuuホルムに抽出し，この溶液を無水硫酸ソー・ダ結晶によ

り脱水した後光電比色計により波長420mμ，5mmセルで比色定量分析した。

　11L　水酸化アルミニュウムフロックの生成条件と識ロイド珪酸の効果

　　（A）水酸化アルミニュクムフuックの生成条件
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　　水酸化アルミニュウムフロ：7クが生成し易い条件はアルミニュクム濃度・温度・pH，共存

するイオンあるいはコロイド物質等によって定まるが，一般に濃度が高く，ある程度迄温度が

高く，共存物質が多い程フロックが生成し易恥事が知られている。pHについては5．5附近あ

るいは7附近が最適である等，必ずしも一定していないif）。水酸化アルミニュウムには…・定の

溶解度があり，これはpH　5．5－8．5の範囲において0であり，　pH　5以下ではA1として1　mg／4

以上となって急激に増大し又pH　9以上においてはアルミン酸イオンを生ずるために急激に大

きくなっている。しかしながらpH　5．5－8．5の範囲において必ずしも直ちに水酸度アルミニュウ

ムフmックを生成する訳ではなく，共存イオンが少ない場合には第7図に示す如くにpH　8附

近において簸も急速にフuックを生成する。これは前に述べた方法により15分後の濾液につ

いて得られた結果である。岡時に示した曲線は4mM7eの硫酸ソーダを共存させた場合の結果

であり，フロック生成促進効果が認められる。なお両側に示し£折線は溶解度曲線である。

　　この様にフロックを生成し易いpH：が8附近にあり，溶解度曲線に対して偏っている事は

水酸化アルミニュウムの等電点がpH　8附近にあるためと考えられる。すなわち水酸化アルミ

ニュウムの電荷を電気泳動法により測定した結果は第8図の如くである。
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　　（B）水酸化アルミニュウムフロック生成条件とコロイド珪酸の効果

　　コVイド珪酸が共存する場合にはフロック生成速度が増大し，従ってフロックを生成し二

一V　・　pH範囲も酸性側に拡大する事が認められる。

　　3．3　9　sio2／E，　pH　10．1の条件で4蜂問熟成したコロイド珪酸9皿9μを共存させた場合に

15分後の濾液について得られた結果を第9図に示す。

　　pH　5・4－6・3の範囲にわた：つて，フロックの粒度の時間的変化を測定した結果は，3．3　g　SiOμ，
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pH　7．2，24日間熟成したコロイド珪酸につい．て第10図の如くに得られた，この測定からある一

定のpH値以下ではフロックの生成が急激に起らなくなる事，すなわちフロック生成に対する

pHの臨界値が存在する事が認められる。

　　フ：ックが一定のpH条件において生成する場舎には，共存するコwイド珪酸の濃度も問

題となる。コロイド珪酸濃度が低ければフロックの生成は極めておそく，ある一窄濃度以上に

なると急速なフwック生成が行われる。これを3．3gSiO2／2，　pH：7．2の条件で26口間熟成した

コロイド珪酸を用いた場合に．ついて見ると第11図の如くになり，コロイド珪酸濃度が6mgV．

t
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　　　第13図　共存aオンの効果

1Jl．｛問熟成したコロイド珪酸6mg！4を用いた場合の効果を比較すれば第13図の如くである。

塩素イオンは硫酸イオンに比べてほどんと効果が認められないが，これはコロイド化学におけ

るH：ardy－Schu3tzの則律に一致：しており，フロック生成がコロイドの電荷に関係している事1を

示している。

　　（C）コロイド珪酸の形態とその効果

　　コロイド珪酸の形態、とその効果すなわちコロイド珪酸の生成条件と効果との関係は活性珪

酸の製造法に関連した重要な問題であるのでこれについて検討した。

　　分子分散状珪酸は岡濃度のコロイド珪酸に比べフロック生成促進効果は機めて小さく，低

濃度では実際⊥効果が認められない。

　　熟成pH条件のみが異なるコmイド珪酸の効果を3．3　g　SiO2／4，12日間，　pH各々7．2，9．0，

10．1の条件で熟成したものについて比較したものが第14図であろ。水酸化アルミニュウムフ

ではフロックが生成せず，12mg／2の場合においてフ

ロックを生成し始めている事：が認められる。

　　pH条件を等しくしてコロイド珪酸濃度とアルミ

ニュウム濃度の比を一定にし／t場合のフロック生成の

様子は第12図の如くに示される。この場合のコmイ

ド珪酸は3．3　9　SiOzU，　pH　7．2で26｝三i問熟成したもの

である。この結果よウ急速なフロック生成の条件とし

てアルミニュウム三三の一定値に対して一一一i定値以上の

コロイド珪酸濃度が必要である事が知られたが，アル

ミニュウム濃度の低下と共にフVック生成．速度が低下

する事が認められた。

　　次にコロイド珪酸が共存する場合における共存イ

オンのフロック生成に対する効果を塩素イオン及び硫

酸イオンについて検討した。すなわち塩化ナトリュウ

ム及び硫酸ソr一ダをSOゴ及びC「として8mgイオ

ン．f9．を共存させ，3，3　g　Sio2！4，　pH　10．1の条件により
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wックの生成条髭1トはpH：6．4－6．6，温度11。C，　Al　2　mgla．である。すなわち熟成pHが低いもの

ほど大きな効果を示している。熟成時間の増大はフロック生成促進効果の減少を招くが，この

事は珪酸濃度が高くゲル化し易い条件において著しい，しかしながらpH　3程度の場合にはコ

Vイド珪酸粒子の成長が極めておそくなるため，長期にわたって安定に活性を保持する事が出

来る。16　9　Sio．．　／e，　pH　9．5の条件で熟成したコロイド珪酸について，熟成rl寺問によう効果の変

化を第15図に示す。

　三V．総　　　括

　　従来の活倥珪酸の製造法は経験的に得られたものであったが，筆者等は活挫珪酸すなわち

コロイド珪酸の生成条件とその形態との関係を明らかにした。

　　すなわち熟成pHが高い程大きな一次粒子を生成するが，　pH　6－7附近において一次粒子の

凝集が急速に．起り，珪酸の濃度が高い場合にはゲルを生成する。

　　水酸化アルミニュウムフロック生成促進効果はコロイド珪酸の一次粒子の成長又はゲル化

の進行により減少する事を明らかにした。

　　pH：あるいはコロイド珪酸濃度とアルミニュウム濃度との比率が，フロック生成促進効果

に対して臨界値を有する事から，活性珪酸の作用機構はコロイド珪酸と水酸化アルミニュウム

コロイドとの表面電荷の中和である事を推定した。

　　又一次粒子の小なるコロイド珪酸が火きなフロック生成促進効果を有する事は比表町積が

大きい事により反応速度が大きくなるためと考えられる。

　　従来の製法では活性珪酸のグル化を防即するために，一定時閥熟成した後数倍に稀釈して
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保存すろ事が行なわれていたが，これは保存量の増大をきたして不硬である。短期澗ならば，

pH：9－10程度に，又長期／昌」ならばpH　3程度に調節する事により安定に活性珪酸の保存が可能

である。又中煙附近に於いてグル化が急速に起るので，この条件を利用する事により従来流酸

法の欠点であった長い熟成時悶を短縮して連続的生成添加や装置を小翌化する事も可能である。
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