
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  

【請求項２】
　

【請求項３】
　２価鉄を３価鉄に酸化する際に、鉄酸化細菌を用いることを特徴とする請求項
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３価クロム、２価鉄のイオンを含有する金属含有排水から、第１段 階で、ｐＨを３～４
に調整して２価鉄を３価鉄に酸化することによりクロムと鉄の水酸化物を形成させた後、
１μｍ～１０μｍの孔径を有する膜分離装置に通水することにより水と鉄およびクロムの
水酸化物とを分離し、次に、当該処理水から、第２段階で、ｐＨを調整して金属水酸化物
を形成させた後、１μｍ～１０μｍの孔径を有する膜分離装置に通水することにより、水
と金属水酸化物とを分離して、残部金属を分離回収することを特徴とする金属含有排水の
処理および有価金属の回収方法。  

３価クロム、２価鉄のイオンを含有する金属含有排水から、第１段階で、ｐＨを３～４
に調整して２価鉄を３価鉄に酸化することによりクロムと鉄の水酸化物を形成させた後、
１μｍ～１０μｍの孔径を有する膜分離装置に通水することにより水と鉄およびクロムの
水酸化物とを分離し、次に、当該処理水から、第２段階で、ｐＨを調整して金属水酸化物
を形成させるとともに、高分子凝集剤または液体キレート剤を併用して投入して金属水酸
化物のフロックを形成させた後、５０μｍ～２００μｍの孔径を有する膜分離装置に通水
することにより、水と金属水酸化物のフロックとを分離することを特徴とする金属含有排
水の処理および有価金属の回収方法。

１又は２



に記載の金属含有排水の処理および有価金属の回収方法。
【請求項４】
　ニッケル、亜鉛、３価クロム、２価鉄のイオンを含有する金属含  有排水から、請求項

記載の方法により金属を分離回収する際、前記第２段階において、ｐ
Ｈを８～１０に調整してニッケルおよび亜鉛の水酸化物を形成させ、水とニッケルおよび
亜鉛の水酸化物とを分離することを特徴とする金属含有排水の処理および有価金属の回収
方法。
【請求項５】
　膜分離装置として、セラミックスを素材とした膜を用いることを  特徴とする請求項１
～ のいずれかに記載の金属含有排水の処理および有価金属の回収方法。
【請求項６】
　分離回収した金属水酸化物の濃縮物を、硫酸によりｐＨを０．５  ～３に調整して金属
を再溶解させ、金属の濃縮液を回収し再利用することを特徴とする請求項１～ のいずれ
かに記載の金属含有排水の処理および有価金属の回収方法。
【請求項７】
　金属水酸化物を分離回収した後の処理水を逆浸透膜に通水して処  理水を再利用するこ
とを特徴とする請求項１～ のいずれかに記載の金属含有排水の処理方法および有価金属
の回収方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、メッキ工場などから発生する金属含有排水を効率的にかつ安定して処理すると
ともに、排水から有価金属を回収・再利用することにより、スラッジの発生量を削減する
方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
金属含有排水には、鉱山排水、化学工場排水、製錬所排水、製鉄所排水、メッキ工場排水
などがある。中でも、メッキ工場排水はｐＨが２～３と低く、メッキの種類によるが、２
価鉄の他に、ニッケル、亜鉛、錫、クロム、銅などの有価金属イオンを含有している場合
が多い。これらの重金属イオンは、有害金属として排水規制の適用を受けるため、排水中
から規制値まで除去する必要がある。
【０００３】
従来から広く用いられている金属含有排水の処理法は、中和凝集沈殿法である。この方法
は、排水のｐＨを水酸化カルシウム等により上昇させ、金属イオンを水酸化物とした後、
沈殿池等で金属水酸化物を沈殿させて水中から金属を除去するものである。
【０００４】
この他、金属含有排水の処理方法としては、硫化物沈殿法、イオン交換樹脂法、キレート
樹脂法、膜分離法、溶媒抽出法、生物濃縮法、活性炭吸着法などがある。以下に簡単にそ
の特徴を述べる。
【０００５】
排水に硫化ソーダ（Ｎａ 2Ｓ）を注入し、重金属を硫化物として沈殿させる方法が硫化物
沈殿法である。水酸化物と硫化物の溶解度積を比較すると、硫化物の方が非常に低く、よ
り低濃度の金属を得ることができる。
【０００６】
イオン交換樹脂法は、純水の製造に広く用いられている。排水処理に適用する場合、陽イ
オン交換樹脂および／または陰イオン交換樹脂に金属イオンを吸着させることになる。
【０００７】
キレート樹脂法は、特定の金属に特に選択性の強い樹脂（架橋構造を有する高分子に金属
イオンと錯体を形成するキレート形成基を導入した樹脂）を用いるもので、排水中から特
定の重金属イオンを極めて低濃度まで除去できる。ごみ焼却場排水中の水銀の除去などに
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１～３のいずれかに
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用いられている。
【０００８】
膜分離法は、逆浸透膜（ＲＯ：Ｒｅｖｅｒｓｅ　Ｏｓｏｍｏｓｉｓ）が海水の淡水化や工
場排水の再利用などで広く用いられている。浸透圧を利用し、溶媒のみを膜を介して移動
させ、清澄な処理水を得ることができる。
【０００９】
生物濃縮法は、特定の重金属イオンを微生物に摂取させ、微生物の体内に特定の重金属を
濃縮させる方法であるが、研究段階であり、実用化された例は無いと思われる。
【００１０】
これらの方法以外にも、重金属を含有したスラッジから重金属イオンを回収する方法とし
て、バクテリアリーチングや溶媒抽出法がある。
【００１１】
いずれの方法も課題があり、金属含有排水処理には、排水処理の安定性やコストの観点か
ら中和凝集沈殿法が最も広く用いられている。
【００１２】
【発明が解決しようとする課題】
現在までに知見されている金属含有排水の処理方法は、以下のような課題を有している。
【００１３】
まず、中和凝集沈殿法は以下のような課題がある。
【００１４】
１）金属水酸化物は、微細であり、沈殿池での沈殿分離が安定しない。これを防ぐために
、ｐＨ調整に加え、高分子凝集剤を投入し、フロックを大型化し沈降速度を増加させる必
要がある。
【００１５】
２）金属水酸化物の沈殿し始めるｐＨは、原則的に金属の溶解度積によって決定される。
しかし、実際には、共存するイオンによって影響される。すなわち、溶解度積の大きな金
属でも比較的低いｐＨで共沈することが知られている。例えば３価鉄は、比較的低いｐＨ
で水酸化第二鉄として除去されるが、このとき、カドミウム（Ｃｄ 2 +）、ひ素（Ａｓ）、
クロム（Ｃｒ 3 +）が共沈する現象が知見されている。また、金属含有排水中にハロゲン、
シアンイオン、アンモニアイオンなどが共存する場合には、水酸化物が形成しにくい課題
がある。
【００１６】
この結果、中和凝集沈殿法で生成した沈殿物は、各種金属の混合物であるため、再利用が
極めて困難であり、大半が埋め立てなどに廃棄処分されている。
【００１７】
３）メッキ排水の中和剤としては、通常、消石灰（Ｃａ（ＯＨ） 2）が用いられている。
これは、消石灰は、水酸化ナトリウムよりもかなり安価で、比較的水に対する溶解度も大
きく、反応性に富むためである。しかし、沈殿物は含水率が９９％と高く、脱水機処理を
おこなっても７０～８０％にしか低下しない。このため、沈殿物の容積が大きく、保管・
運搬・廃棄処分費が増加する。
【００１８】
次に、硫化物沈殿法は、生成沈殿物の分離の困難性（コロイド化しやすい）や安全性（酸
性物質との接触により硫化水素ガスが発生）の観点から実際の使用実績が少ない。また、
沈殿物が各種金属の混合物であることは、中和凝集沈殿法と同様であり、再利用が極めて
困難であり、埋め立てなどに廃棄処分せざるを得ない。
【００１９】
次に、イオン交換樹脂法は、従来から火力発電用のボイラー給水や半導体用の超純水製造
等に広く用いられている。処理対象とする原水は、イオン濃度が１０００ｍｇ／ｌ以下の
ものである。同法は、排水処理のように排水中のイオン濃度が高い場合、樹脂に金属イオ
ン以外の無機イオンが吸着するため、吸着・再生が繁雑に必要となる課題がある。樹脂の
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汚染を防ぐ前処理も必要である。このように操作が繁雑であるため、排水処理用に用いる
場合コストが高くなる。また、長時間使用すると、イオン交換樹脂が金属水酸化物、有機
物、バクテリア等で汚染され、通常の樹脂の再生操作では回復が困難となる。また、原理
上、陽イオン、陰イオン以外の金属の選択的分離は困難であるため、イオン交換樹脂の再
生液は各種金属イオンの混合物であり、再利用が困難である。したがって、イオン濃度が
高い排水処理への適用は困難と考えられる。
【００２０】
各種重キレート樹脂法もイオン交換樹脂法と同様の課題を有しており、有価金属の回収を
目的とした排水処理への適用は困難である。
【００２１】
さらに、膜分離法であるが、逆浸透膜（ＲＯ膜）が、海水の淡水化等、塩類濃度が１００
０～１００００ｍｇ／ｌ程度の原水を対象に広く用いられている。また、メッキ排水の再
利用に適用された例がある（例えば、逆浸透法によるメッキ排水の再利用、和田洋六、Ｐ
ＰＭ、１６－２７、１９８６）。排水処理にＲＯを用いると、重金属ばかりでなく無機イ
オンも原水から除去できるため、膜透過水を工業用水として再利用できる利点がある。し
かし、ＲＯ膜法にも以下の課題がある。まず、少量の濃縮液が発生するが、この濃縮液に
は、重金属イオンばかりでなく、各種の無機イオンも濃縮されているため、濃縮液の再利
用が困難である。また、ＲＯ膜は膜径が極めて小さく、高圧力（１０～６０ｋｇ／ｃｍ 2

）が必要であり、排水処理のランニングコストが増大する課題がある。また、メッキ排水
処理に関して、  ＲＯ膜より膜径の大きな限外ろか膜（ＵＦ：Ｕｌｔｒａ　Ｆｉｌｔｒａ
ｔｉｏｎ）、精密ろか膜（ＭＦ：Ｍｉｃｒｏｎ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ）は、ほとんど用
いられていない（例えば、排水処理における限外ろか膜・精密ろ過膜の利用　排水処理へ
の適用事例－メッキ排水、光上義道、水質汚濁研究、１０、３、１５３－１５４、１９８
７）。高分子凝集剤とＵＦ膜を組み合わせた検討報告例が米国であるが、実用化には至っ
ていない（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ，Ｐｒｏｃ　ＡＥＳＦ　Ａｎｎｕ　Ｔ
ｅｃｈ　Ｃｏｎｆ，ＶＯｌ．８２，６０７－６１６，１９９５）。これは、膜径が小さく
、ＵＦ膜の透過水量が極めて小さいため、膜設備が巨大化することが要因と考えられる。
【００２２】
最後に生物濃縮法であるが、生物による重金属取り込み速度がまだ小さく不安定であり、
現段階では実用化は困難である。さらに、生物体内に濃縮された重金属を分離・回収する
方法に関する課題がある。
【００２３】
このように、現在知見されている方法は、金属含有排水から規制値以下まで金属を水中か
ら除去するか、あるいは、処理水を有効利用するかの視点から構築されており、排水から
有価金属資源を回収して再利用することにより、発生スラッジを削減しようとする視点が
全く欠けている。
【００２４】
　従って、本発明は、金属含有排水

を処理するに際し、水を浄化するとともに、排水中の有価金属を回収し、スラッジの発
生量を従来と比較して格段に削減する方法を提供する。
【００２５】
【課題を解決するための手段】
　本発明の要旨とするところは、次の（１）～（ ）である。
【００２６】
（１） 金属含有排水 ｐＨを

調整して 水酸化物を形成させた
後、１μｍ～１０μｍの孔径を有する膜分離装置に通水することによ

水酸化物とを分離

することを特徴とする金属含有排
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、特に３価クロム、２価鉄のイオンを含有する金属排
水

７

３価クロム、２価鉄のイオンを含有する から、第１段階で、 ３
～４に ２価鉄を３価鉄に酸化することによりクロムと鉄の

り水と鉄およびクロ
ムの し、次に、当該処理水から、第２段階で、ｐＨを調整して金属水酸
化物を形成させた後、１μｍ～１０μｍの孔径を有する膜分離装置に通水することにより
、水と金属水酸化物とを分離して、残部金属を分離回収



水の処理および有価金属の回収方法。
【００２７】
（２）

ｐＨを調整して金属水酸
化物を形成させるとともに、高分子凝集剤または液体キレート剤を併用して投入して金属
水酸化物のフロックを形成させた後、５０μｍ～２００μｍの孔径を有する膜分離装置に
通水することにより、水と金属水酸化物のフロックとを分離することを特徴とする金属含
有排水の処理および有価金属の回収方法。
【００２９】
（ ）２価鉄を３価鉄に酸化する際に、鉄酸化細菌を用いることを特徴とする前記

の金属含有排水の処理および有価金属の回収方法。
【００３０】
（ ）ニッケル、亜鉛、３価クロム、２価鉄のイオンを含有する金属含有排水から、前記

の方法により金属を分離回収する際、前記第２段階において、
ｐＨを８～１０に調整してニッケルおよび亜鉛の水酸化物を形成させ、水とニッケルおよ
び亜鉛の水酸化物とを分離することを特徴とする金属含有排水の処理および有価金属の回
収方法。
【００３１】
（ ）膜分離装置として、セラミックスを素材とした膜を用いることを特徴とする前記（
１）～（ ）のいずれかの金属含有排水の処理および有価金属の回収方法。
【００３２】
（ ）分離回収した金属水酸化物の濃縮物を、硫酸によりｐＨを０．５～３に調整して金
属を再溶解させ、金属の濃縮液を回収し再利用することを特徴とする前記（１）～（ ）
のいずれかの金属含有排水の処理および有価金属の回収方法。
【００３３】
（ ）金属水酸化物を分離回収した後の処理水を逆浸透膜に通水して処理水を再利用する
ことを特徴とする前記（１）～（ ）のいずれかの金属含有排水の処理方法および有価金
属の回収方法。
【００３４】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の作用を詳細に説明する。
【００３５】
本発明者は、メッキ工場から発生する金属含有排水から、有価金属を回収・再利用すると
ともに、処理水を排水規制値以下まで処理する、あるいは、工場で再利用する検討の中か
ら、従来と比較して孔径が格段に大きな膜を用いて上記目的を達成することを見いだし、
この膜を用いた金属含有排水の処理および有価金属の回収方法の開発に成功した。さらに
、本法に生物学的方法を組み合わせることにより、多くの金属イオンを含む排水から有価
金属を選択的に回収できる方法の開発に成功した。
【００３６】
まず、最初に膜分離について説明する。
【００３７】
本発明者は、ニッケル、亜鉛を主成分とするメッキ洗浄排水を、ＮａＯＨを用いてｐＨを
８～１０に調整し、一定時間の攪拌の後、発生した金属水酸化物のフロックの大きさを測
定したところ、０．１μｍ～５０μｍ程度であることがわかった。この水酸化物は、沈降
速度が非常に小さいため、沈殿池による沈降分離操作で除去するのは困難であった。沈降
分離操作で除去するためには、高分子凝集剤等を投入し、フロックを大型化する必要があ
ると考えられた。高分子凝集剤を投入すると、フロックの孔径は５０μｍ以上に増大する
とともに、比重が大きくなった。
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３価クロム、２価鉄のイオンを含有する金属含有排水から、第１段階で、ｐＨを３
～４に調整して２価鉄を３価鉄に酸化することによりクロムと鉄の水酸化物を形成させた
後、１μｍ～１０μｍの孔径を有する膜分離装置に通水することにより水と鉄およびクロ
ムの水酸化物とを分離し、次に、当該処理水から、第２段階で、

３ （１）
又は（２）

４
（１）～（３）のいずれか

５
４

６
５

７
６



【００３８】
ところで、ＲＯ膜の孔径は、通常、 1Å～１００Å（０．０１μｍ  ）、ＵＦ膜の孔径は、
２０Å（０．００２μｍ  ）～２０００Å（０．２μｍ  ）  程度、ＭＦ膜の孔径は、０．
１μｍ～１０μｍ程度である。これらの膜を排水処理に適用する場合、以下の１）～５）
の点が重要であると考えられる。
【００３９】
１）膜が金属水酸化物に対して所定の分離性能を継続して有すること
【００４０】
２）膜の透過水量が大きく、経年劣化が小さいこと
【００４１】
３）膜の運転圧力が小さく、経年劣化が小さいこと
【００４２】
４）膜が目詰まりしにくく、再生が容易なこと
【００４３】
５）膜の使用ｐＨ範囲が広く、高水温の使用が可能であること
【００４４】
これらのことから、排水処理に用いる膜としては、所定の分離性能が得られる範囲で、排
水量を確保するため、孔径の大きな膜を使用する必要がある。しかし、ＲＯ膜やＵＦ膜は
透過水量が小さく、このことが排水処理への適用を遅らせてきた。
【００４５】
本発明者は、ｐＨ調整後の金属水酸化物の大きさの測定結果から、金属水酸化物の分離は
ＭＦ膜でも可能ではないかと推定した。さらに、膜の孔径が小さくなっていくと、細孔内
壁を通過しようとする金属水酸化物粒子の距離が近接し、この相互作用によっても金属水
酸化物が除去されることを知見した。これらの結果から、膜により金属水酸化物を除去す
るためには、１μｍ以上の孔径で十分であることに到達した。さらに、より厳密には、金
属水酸化物が膜からリークするのを防止するためには、最大孔径を１０μｍ以下とすれば
よいことがわかった。このことにより、透過水量を格段に増加させることが可能になる。
【００４６】
ｐＨ調整を行った金属含有排水をＭＦ膜に透過させることにより、膜透過液と金属水酸化
物の濃縮液とが得られる。例えば、ニッケル、亜鉛を主とするメッキ排水の場合、濃縮液
には、ニッケルと亜鉛の水酸化物が濃縮されている。この濃縮液のｐＨを硫酸等により０
～３程度に調整すると、金属水酸化物が再溶解し、ニッケルイオンと亜鉛イオンの濃縮液
が得られる。濃縮率が高い場合、この濃縮液は、メッキ液として再利用が可能となる。一
方、透過液にはニッケルイオン、亜鉛イオンがほとんど含まれていないため、このまま公
共水域への放流が可能である。さらに、透過液を工場用水等に再利用する場合には、工業
用水に適した水質にするため、陰イオン、陽イオンを除去する必要があるが、通常のＲＯ
膜で処理することにより対応できる。
【００４７】
次に、高分子凝集剤によるニッケルイオン、亜鉛イオン等のフロック形成について述べる
。高分子凝集剤としては、水中の重金属イオンと選択的に反応し、水に不溶性の金属フロ
ックを形成するものが望ましい。重金属選択捕集用の高分子凝集剤としては、例えば、ポ
リアクリル酸、ポリビニルアルコール、ポリエチルエネミンなどがある。形成するフロッ
クの大きさは５０μｍ以上であるため、使用する膜はＭＦ膜で十分であり、しかも、５０
μｍ以上の孔径があれば十分である。高分子凝集剤の選定がよく、フロック形成が十分に
おこなわれれば、２００μｍ程度の孔径でもかまわない。また、高分子凝集剤の代わりに
、ある程度、重金属の選択除去能力のある液体キレート剤を用いてもよい。液体キレート
剤を用いても、金属の選択的吸着・凝集が困難な場合には、液体キレート剤から硫酸等を
用いて金属を脱着させる時、脱着時のｐＨを変えることで重金属イオンの選択的な回収が
ある程度可能となる場合がある。
【００４８】
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本発明に用いる膜の材質であるが、排水のｐＨが１～３程度であるため、耐酸性のあるこ
とが必須条件である。また、排水の水温が２０℃～４０℃であるため耐熱性があることや
、さらに、生成する金属水酸化物に対する耐磨耗性があることも要求される。膜の材質と
して、メタル系としてステンレス繊維、無機系としてセラミックス、ガラス繊維、有機高
分子系としてポリスルホン、ポリオレフィン、ポリプロピレン、ポリビニルアルコール、
ポリアクリロニトリルなどがある。このうち、セラミックスは、耐酸性、耐磨耗性、耐熱
性の点で優れており、メッキ排水等に用いる膜の材質として最適であると考えられる。セ
ラミックスの材料としては、シリカ－アルミナ系の粘土が主体であることが望ましいが、
これに発電所の副産物であるフライアッシュや製鉄所の副産物である高炉スラグ、転炉ス
ラグを混合してもかまわない。このことにより、セラミックスのコスト低減が可能となる
。
【００４９】
　次に、本発明の 図１を用いて述べる。
【００５０】
　本発明 を実施する装置は、ｐＨ調整槽１、セラミックス膜等を充填したＭＦ
膜分離装置２、ポンプ３、再ｐＨ調整槽４、ＲＯ膜分離装置５、再溶解槽６から構成され
ている。膜分離装置２は、  独立して設置しても、ｐＨ調整槽１内部に設置しても  かまわ
ない。
【００５１】
重金属を含有する排水の連続処理は以下の通り実施する。
【００５２】
まず、重金属を含有する排水をｐＨ調整槽１の滞留時間（ＨＲＴ）が３０分になるように
供給する。続いて、ＭＦ膜分離装置２に接続したポンプ３を稼働させる。処理水のポンプ
３は、ｐＨ調整槽１に設置した液面スイッチと連動しており、ｐＨ調整槽１の水位によっ
て制御される。ｐＨ調整槽１内で生成した金属水酸化物は、ＭＦ膜分離装置２内の膜によ
って濃縮される。濃縮水酸化金属は、再溶解槽６で溶解され、高濃度のニッケル、亜鉛溶
液となり、工場のメッキ浴等で再利用される。
【００５３】
ＭＦ膜透過液は、再ｐＨ調整槽４でｐＨ＝７～８とし、ＲＯ膜分離装置５により処理して
工業用水として再利用する。
【００５４】
この結果、少量のＲＯ膜濃縮液が発生するが、無機イオンが主体であるのでこのまま公共
水域に放流できる。
【００５５】
次に、ＭＦ膜分離装置２の洗浄方法について述べる。膜を長期間運転していると、膜面に
濁質が付着してくるので透過水量が徐々に低下する。この現象を防ぐため、定期的に膜面
を洗浄し、濁質を除去する必要がある。膜面を洗浄する方法としては、大きく分けて物理
的洗浄法と薬品を用いた化学的洗浄法がある。物理的洗浄法としては、空気による膜の内
部からのフラッシング法が有効である。空気による膜内部からの洗浄として、ブロアを利
用する膜面洗浄方法がある。逆洗用ブロアは、タイマーにより、１時間毎に３０秒～１分
稼働し、高圧空気によって、膜内部から膜面を連続的に洗浄する。物理的洗浄法のみによ
って透過水量の低下を防げないときは、定期的に酸等によって、膜外部および内部からフ
ラッシングを行う。本発明の場合、膜に付着する成分は、金属水酸化物であると考えられ
るので、酸によって、容易に付着物を溶解させることができる。溶解した排水は、ｐＨ調
整槽１に戻し、再処理を行う。
【００５６】
　このように、本発明 、金属含有排水のほぼ完全なクローズドシステム化
が可能となる。
【００５７】
　次に、 ニッケル、亜鉛、２価鉄、クロムなど多くの金属イオンを含有する排
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水から、鉄およびクロムを事前に選択的に除去した後、ニッケル、亜鉛を回収する方法に
ついて説明する。
【００５８】
通常の中和凝集沈殿法では、ｐＨを８～１０にすると、ニッケル、亜鉛、２価鉄、クロム
の水酸化物が混在するスラッジが発生する。このため、スラッジの再利用が困難である。
また、このような排水の場合、膜法のみでは分離回収が困難である。
【００５９】
そこで、本発明者は以下のような方法で有価金属を２つのグループに分け、回収・再利用
する方法を見いだした。この処理フローを図２に示す。
【００６０】
まず、排水中の鉄とクロムを除去する方法について述べる。本発明者は、３価鉄がｐＨが
３～４の領域で水酸化物として沈降する場合、クロムも鉄との共沈現象によって除去され
る現象を見いだした。このｐＨ領域ではニッケル、亜鉛は水酸化物を生成せず、また、共
沈現象も生じない。このため、鉄、クロムとニッケル、亜鉛を分離できるのである。
【００６１】
メッキ工場排水等の金属含有排水は、通常、ｐＨが１～２と低く、排水に含まれるのは２
価鉄である。３価鉄はｐＨがかなり低くても沈殿するが、２価鉄はｐＨが低いと溶解して
いる。したがって、分離回収のためには、まず、低ｐＨ領域で２価鉄を３価鉄まで酸化す
る必要がある。
【００６２】
重金属含有排水に含まれている２価鉄を３価鉄まで酸化する方法として、次亜塩素酸ナト
リウムや過酸化水素などの薬剤やオゾンなどを用いて酸化する方法が広く知られている。
ただし、２価鉄を次亜塩素酸ナトリウムや過酸化水素などの薬剤で酸化する方法は、酸化
剤の添加量の制御が難しい。また、排水中の２価鉄の濃度が高い場合、酸化剤の処理コス
トが極めて高くなる欠点がある。
【００６３】
これらの方法のほかに、鉄酸化細菌を用いる２価鉄の生物学的酸化方法がある。鉄酸化細
菌としては、中性・糸状細菌と酸性・非糸状細菌に大別されるが、ここで用いる細菌は、
後者の酸性・非糸状細菌である。化学合成独立細菌である Thiobachillus ferrooxidansが
代表的な細菌として知られている。廃水中の２価鉄を３価鉄まで酸化するこのような生物
学的方法、いわゆる鉄酸化細菌によって酸化する方法は、特公昭４７－３８９８１号、特
公昭５５－１８５５９号、特公昭５５－２２３４５号、特公昭５７－４４３９３号の各公
報などで知られている。鉄酸化細菌により２価鉄を含む排水を処理する場合、ｐＨが低い
段階で、２価鉄を３価鉄まで、迅速に酸化することができ、コストも化学的酸化方法より
安価である。ただし、鉄酸化細菌は、有機物を分解するような従属栄養細菌と比較すると
、増殖速度が極めて小さく、また、フロックを形成する能力が小さい。したがって、生物
反応槽で鉄酸化細菌を高濃度に維持する方策が必要である。しかし、通常の生物反応槽－
沈殿池からなるプロセスは、生物反応槽での鉄酸化細菌の濃度が鉄酸化細菌の沈殿池での
沈降性に支配されており、生物反応槽での鉄酸化細菌の高濃度化に限界がある。また、生
物反応槽のエアレーション量が過大であると、鉄酸化細菌のフロックが破壊され沈殿池か
ら処理水に流出してしまいやすい。この結果、沈殿池から生物反応槽に鉄酸化細菌が返送
されないため、生物反応槽での鉄酸化細菌の濃度が急速に低下する場合がある。
【００６４】
したがって、鉄酸化細菌を用いるためには、通常の生物反応槽－沈殿池からなるプロセス
よりも、鉄酸化細菌反応槽８の内部または外部に鉄酸化細菌回収用ＭＦ膜分離装置９を設
置し、鉄酸化細菌と処理水を分離するのが望ましい。鉄酸化細菌の大きさは１μｍ程度で
あるので、膜としては、孔径が１μｍ以上のＭＦ膜でよい。実際には、鉄酸化細菌は鉄水
酸化物に付着・増殖したり、フロックをある程度形成するので、１０μｍ程度の孔径でも
かまわない。膜径を大きくできれば、透過水量が大きくなり、設備を小型化できる利点が
ある。また、逆洗も容易となる。鉄酸化細菌のフロック形成を促すため、鉄酸化細菌反応
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槽８に鉄酸化細菌の活性を阻害しない程度に高分子凝集剤を投入してもかまわない。この
場合は、鉄酸化細菌回収用ＭＦ膜分離装置９に２００μｍ程度の孔径の膜を用いてもかま
わない。
【００６５】
また、膜の材質は、酸化鉄が膜に付着しやすいので、膜洗浄が容易なセラミックスが望ま
しい。
【００６６】
本例では、沈殿池にかえて、鉄酸化細菌回収用ＭＦ膜分離装置９を設置しているので、鉄
酸化細菌反応槽８の鉄酸化細菌の濃度調整が鉄酸化細菌の沈降性と無関係になり、鉄酸化
細菌反応槽８の鉄酸化細菌の高濃度化が容易となる。この結果、本例では、鉄酸化細菌反
応槽８の鉄酸化細菌の濃度を従来と比較して、２～３倍に維持することが可能となる。こ
のため、鉄酸化細菌反応槽８の容積は、従来と比較して、１／２～１／３に小型化できる
。
【００６７】
生物学的酸化方法により、ｐＨ＝３～４の領域で、２価鉄イオンは３価鉄イオンとなり、
さらに鉄酸化細菌反応槽８内で水酸化物となる。このとき、３価クロムも同時に共沈によ
り沈殿する。このようにして生成した鉄－クロム系スラッジは、乾燥－造粒後、ステンレ
ス原料として再利用可能である。なお、排水中にクロムが含まれない場合には、再利用が
さらに容易であり、鉄系スラッジとして製鉄所の高炉で再利用が可能となる。
【００６８】
さらに、処理水中には、ニッケルイオン、亜鉛イオンが残留している。この処理について
は、ｐＨ調整槽１においてｐＨを８～１０とし、ニッケル、亜鉛の水酸化物を形成させた
後、ＭＦ膜分離装置２によって、ニッケル、亜鉛の水酸化物を回収すればよい。回収され
たニッケル、亜鉛の水酸化物は、再溶解槽６にて溶解され、工場のメッキ浴で再利用され
る。
【００６９】
ＭＦ膜透過液は、再ｐＨ調整槽４でｐＨ＝７～８とし、ＲＯ膜分離装置５により処理して
工業用水として再利用する。少量のＲＯ膜濃縮液が発生するが、無機イオンが主体である
のでこのまま公共水域に放流できる。
【００７０】
【 】
　本発明の 方法を、製鉄所から発生するメッキ工場リンス排水へ適用した。
適用した排水は、Ｎｉ 2 +を平均５０ｍｇ／ｌ、また、Ｚｎ 2 +を１５０ｍｇ／ｌ含有してお
り、Ｆｅ 2 +はほとんど含まれていなかった。排水の水温は、１０℃～３５℃程度であった
。従来、中和凝集沈殿法により処理されており、発生するスラッジは廃棄処分されていた
。このような製鉄所から発生するメッキ排水の処理に、本法を適用した例を図１に基づい
て説明する。
【００７１】
まず、ｐＨ調整槽１において、１ｍｏｌのＮａＯＨ溶液によって、排水のｐＨを１０に調
整した。５分間急速攪拌、２０分間緩速攪拌し、水酸化物を生成させ、ポンプ３によりＭ
Ｆ膜分離装置２に通水した。なお、ＭＦ膜分離装置２は、ｐＨ調整槽１内部の出口付近に
沈積させた。
【００７２】
ＭＦ膜分離装置２の膜としては、孔径が１μｍのシリカ－アルミナ系セラミックス膜を用
いた。膜の逆洗は、逆洗用ブロアにより１時間毎に３０秒稼働し、１～５ｋｇ／ｃｍ 2の
空気によって、セラミックス内部から膜面を連続的に洗浄した。
【００７３】
連続処理の処理水は、表１に示すように、Ｎｉ 2 +が平均０．０４ｍｇ /ｌ、Ｚｎ 2 +も平均
０．３３ｍｇ／ｌ以下と良好であった。さらに、水酸化物濃縮液に１０％硫酸を投入しｐ
Ｈ＝１に調整したところ、Ｎｉ、Ｚｎの高濃度液が得られ、再利用が可能となった。Ｎｉ
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、Ｚｎとも７６～７７倍に濃縮できた。
【００７４】
本発明により、規制値を遵守する処理水が得られるとともに、従来は不可能であった有価
金属を回収でき、スラッジ廃棄処分費を削減できた。
【００７５】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７６】
【実施例 】
　本発明の方法を、製鉄所から発生し多くの金属イオンを含有するメッキ工場排水へ適用
した。
【００７７】
排水は、ｐＨが２～３、Ｆｅ 2 +が平均５００ｍｇ／ｌ、Ｎｉ 2 +  が平均５００ｍｇ／ｌ、
Ｚｎ 2 +が平均３００ｍｇ／ｌ、Ｃｒ 3 +が平均１００ｍｇ／ｌであった。排水の水温は、１
０℃～３５℃程度であった。このような製鉄所から発生するメッキ排水の処理に、本方法
を適用した例を図２を用い説明する。
【００７８】
まず、鉄酸化細菌反応槽８に、都市下水の処理を行っている下水処理場の活性汚泥（活性
汚泥濃度：１０００ｍｇ／ｌ）を投入し、沈殿させ、上澄液を投棄した後、排水を投入し
、エアレーションを行い、鉄酸化細菌の増殖を図った。エアレーションは、鉄酸化細菌反
応槽８のＤＯ（溶存酸素）を３ｍｇ／ｌと設定して、ＤＯによって制御した。鉄酸化細菌
反応槽８のｐＨは、１０％硫酸および１０％ＮａＯＨ水溶液によって、３に制御した。窒
素、リンは、それぞれ１０ｍｇ／ｌずつ鉄酸化細菌反応槽８に添加した。鉄酸化細菌反応
槽８に排水を供給してから約２週間後に、鉄酸化細菌反応槽８のＯＲＰ（酸化還元電位）
が＋５５０ｍＶ以上となり、処理水のＦｅ 2 +が１０ｍｇ／ｌ以下となった。この段階で、
鉄酸化細菌反応槽８の汚泥を沈殿させ、上澄液をすて、同じ排水を供給した。この操作を
繰り返し、鉄酸化細菌が増殖し、２４時間以内に、処理水のＦｅ 2 +が１０ｍｇ／ｌ以下と
なった段階で、バッチ処理から連続運転（ＨＲＴ＝３時間）に移行した。
【００７９】
鉄酸化細菌反応槽８の内部に設置した鉄酸化細菌回収用ＭＦ膜分離装置９の膜としては、
シリカ－アルミナ系のセラミックスで孔径が１０μｍのＭＦ膜を用いた。ＭＦ膜の逆洗用
ブロアは、タイマーにより、１時間毎に１分稼働し、５ｋｇ／ｃｍ 2の空気によって、セ
ラミックス膜内部から膜面を連続的に洗浄した。また、連続運転においては、エアレーシ
ョン量を、鉄酸化細菌反応槽８のＯＲＰを＋５５０ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ基準）と設定し
て、ＯＲＰによってブロアを制御した。
【００８０】
この結果、連続処理の処理水は、Ｆｅ 2 +が０．５ｍｇ／ｌ以下と良好であった。ＭＦ膜で
生成した水酸化鉄、水酸化クロムおよび鉄酸化細菌の濃縮液は、一部が鉄酸化細菌反応槽
８に返送され、一部は引き抜き、乾燥・造粒後、再利用した。鉄酸化細菌反応槽８内には
、水酸化鉄、水酸化クロムおよび鉄酸化細菌が蓄積し、ＭＬＳＳ (Mixed liquor suspende
d solids)濃度として、１００～２００ｇ／ｌで管理した。
【００８１】
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さらに、鉄酸化細菌処理水を１ｍｏｌのＮａＯＨ溶液によって、ｐＨ調整槽１においてｐ
Ｈを９に調整した。５分間急速攪拌、２０分間緩速攪拌し、ニッケルと亜鉛の水酸化物を
生成させた。この後、ポンプ３により、ｐＨ調整槽１外部に設置したＭＦ膜分離装置２に
通水した。  ＭＦ膜分離装置２の膜としては、孔径が１μｍのシリカ－アルミナ系セラミ
ックス製ＭＦ膜を用いた。ＭＦ膜の逆洗は、逆洗用ブロアにより１時間毎に３０秒稼働し
、１～５ｋｇ／ｃｍ 2の空気によって、セラミックス内部から膜面を連続的に洗浄した。
【００８２】
連続処理の処理水は、表２に示すように、Ｎｉ 2 +が平均０．０４ｍｇ /ｌ、Ｚｎ 2 +も平均
０．３３ｍｇ／ｌ以下と良好であった。また、再溶解槽６において、ＭＦ膜分離後の３０
倍濃縮のＮｉ、Ｚｎ水酸化物に３０％硫酸を投入し、ｐＨ＝０．７に調整した。この結果
、Ｎｉ、Ｚｎとも約２７倍に濃縮でき、メッキ液として再利用できた。膜透過水はＲＯ膜
分離装置５で処理し、工業用水として再利用した。
【００８３】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８４】
【発明の効果】
本発明により、メッキ工場などから発生する金属含有排水を効率的にかつ安定して処理す
るとともに、排水から有価金属を回収・再利用することにより、スラッジの発生量を削減
できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の 処理フローの一例を示す図である。
【図２】　本発明の処理フローの一例を示す図である。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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