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過酸化ニッケルを用いた有機性排水の処理
Treatment of Orgamc Water by Use of NICkelperoxlde
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1.は　じ　め　に

産業排水の処理に際して,工程別の排水を選択的に処

理する技術の開発は,将来の環境汚染防止のみならず,

水資源の有効利用,有用物質の回収等の観点から極めて

有効となる･本研究は有機物を含む排水の選択的な処理

という観点から特に液相酸化反応において接触酸化に用

いられる過酸化ニソケルの有効性に関して検討を加えた

ものである･過酸化ニッケルは活性酸素を有する国休粒

子であり,この酸化能力を有効に利用することによって

有機性排水中のCOD(化学的酸素要求量)の低減に役立

たせることができることを期待でき,また無機成分中で

も酸化により無害化できる物質の処理に対しても有効と

なる可能性がある･しかし一方において液相の化学酸化

であるため,その反応の選択性を明らかにする必要があ

り,使用後の活性酸素の回復法等が問題点として存在し

ている･本研究においては,過酸化ニッケルが通常の吸

着剤,たとえば活性炭等と比して水中の有機物に対して

どのような吸着性を有しているか,また吸着した有機物

の酸化分解と過酸化ニッケル中の活性酸素量がどのよう

に対応するか等を検討課題とした

2.過酸化ニッケルの物性

NIOxは,結晶硫酸ニッケル(NiSO4･6H20)と,吹

亜塩素酸ナトリウムをアルカリ溶液中で反応させ,生成

する黒色の粗末であり,構造は確認されてはいないが,

通常のニッケル酸化物より過剰の酸素を含有しているた

め活性に優れており,触媒単位重量当たり最大約3.2 ×

10~3 g-atomの活性酸素を有している.今回の実験にお

いては,上記粉末を粒状に成型した市販品(有恒金属

KK,パニオン)を粉砕･節分けし,任意の粒径に調整

して用いまた酸化状態を変化させて実験に用いた.
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3.実　験　方　法

(I)各種有機化合物水溶液のNiOxによる処理

産業排水中に現れる有機化合物は多種多様であるが,

ここでは表1に示す有機化合物を選び,液濃度50-500

mg/lの水溶液を30oCにおいて5g/lのNiOx(48-60

メッシュ)と接触させることによって20時間経過後の.7戸

液中のTOC(全有機炭素), IC(無機炭素),含窒素有機

物についてはさらにTN(全窒素), NH4･N(アンモニア

態窒素)および残留有機物濃度を測定する　過酸化ニッ

ケルの含有活性酸素量は3.0× 10~3 g-atom/g (標準酸

化状態)のものを用いる.

(t) NiOx含有活性酸素量の除去特性に対する影響

7ェノ-ル水溶液を対象とし, NIOx28-35, 48-60

メッシュの標準酸化状態(Sと記す)のものおよびチオ

硫酸ナトリウム溶液により活性酸素を除去したもの(A),

次亜塩素酸ナトリウム溶液により活性酸素を富化した状

態のもの(0)を用いて主としてフェノール除去量と表

面活性酸素の変化量の対応について検討する.含有活性

酸素量の決定はNiOxO.1gを酢酸酸性中で, 1.0gのヨ

ウ化カリウムと約30分接触させ遊離ヨウ素を0.1Nチオ

硫酸ナトリウムで滴定する.

含有活性酸素量(g-atom-o/g-NIOx)

N･NO2S203(m/)
1000×N10X(g)×2

また酸素富化に用いた次亜塩素酸ナトリウムは市販の有

効塩素濃度約10%のものを適宜希釈して用い,遊離ヨウ

素法で滴定して消費量を求めた.

フェノール除去量については内径4mmのガラス管に

約0･5gのNiOxを層高約60mmに充填し,両端をガ

ラス･ウールで固定したカラムとし,原液濃度100mg/

lのフユノ-ル溶液をl ml/mlnの流量で流通させ,出口

TOC, IC,フェノール濃度を測定する　以上より決定

された破過曲線より　NiOx単位重量当たりのフェノール

除去能が含有活性酸素量の差異によりどう変化するかを
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表1　過酸化ニッケルによる各種有機化合物の除去

有機物 兒ｨ��|｢�初濃度 (mg/i) 疋2��ｸ騷b�３��ⅠC 生成率 (%) 疋���ｸ騷b�３��NHS.N 生成率 (%) 

ア ノレ 亦ﾓw�8ﾘ788ｸ4�8ｸ5(�ｸ8ｲ�60 ����� ��】 鳴�ﾒ���

コ I 問ﾘ7h6�8ｸ4�8ｸ5"ﾘ8ｲ�74 �����

n-オクテルアルコール ��3��100 
ノレ 系 �7�985x8ｸ4�8ｸ5(�ｸ8ｲ�108 �����

カ ���xﾘ�褪�122.13 �����39.2 �#ゅ�� ��

ノレ ポ �7H5�8ｸｫ��166.13 �#S��

ン 亦ﾘ7H5�8ｸ褪�166.13 �#S��41.0 �#b���

酸 �4�7�4�5�8ｨ98褪�152.15 鉄���31.7 ��r綯�

ア �7�985�4�8ｸ6h7�6��106.1 �����67.2 ��ゅ�� ����

ノレヒ デド ��ﾘ7�6�8ﾘ4ﾈ5h7�985��4�8ｸ6h7�6��122 鉄���

OH i ��ﾘ4�8ﾈ5ﾘ�ｸ8ｲ�108 鉄���46.2 ����2� �����｢����｢�
ヒドロキノン �����500 都偵��24.4 

化 �8ﾈ5ﾘ8ｸ5h92�110 鉄���82.6 ��r�2�
･＼ ⊂コ 物 ��ﾘ4ﾈ5h8ﾈ6ﾘ�ｸ8ｲ�122 鉄���32.5 ���#��

ベンゾフエノン ���"�"�250 澱���2.49 

NHZ ��ﾘ6x8ｸ485x92�107,16 鉄���84.1 �2紊r�91.8 澱�3R�p-トルイジン ���r��b�500 塔B�"�3.49 涛"ﾃR�7.42 

l ��109 鉄���70.1 �"纉b�83.3 途ﾃcB�

化 上ゝ :｢ �4�986x8�?�8ｸ褪�137_14 鉄���52.5 迭縱��72_6 ���絣�ﾆﾂ繧�

物 �7�985ｸ985�8ｸ7H4�984�7�6��157.19 鉄���5.7 �2紊��3,9 

スルプアニルアミド ��s"�#��250 鼎�紕�7.75 鉄b�2�

求める.

またフェノール除去量の濃度依存性を明らかにするた

めに,異なる入口濃度に対する破過曲線から吸着平衡を

算定する.

4.結果および考察

(I)有様化合物に対する除去効果

代表的な有機化合物について回分式で除去量を決定し

た結果を表1に示す.低級アルコール系に対しては有機

炭素(TOC)の除去能を示さず,またNiOxの酸化作用

によりアルデヒド,カルボン酸にまで酸化するにとどま

り, TOC除去という観点からは効果が見られなかった･

またカルボン酸については,芳香族カルボン酸類について

はかなりのTOC除去率を示し, IC成分にまで分解が

可能であったが,一価カルボン酸の安息香酸については

効果を示さなかった.アルデヒドについても,ベンズア

ルデヒドについては除去能を示さないが, -OHを有す

るβ-ヒドロキシベンズアルデヒドに対してはTOC除

去能を示す.芳香族-OH化合物に対してもかなりの除

去能を示す　またアミン化合物についても十分なTOC,

TON除去量を示し,若干のNH｡-Nの生成がみられ

る　このうちフェノール, 0-クレゾ-ル, 〇一キシレノ

-ルについて平衡吸着関係を図1に示す,低濃度域から

高濃度域まで,ほぼ一定の除去量を過酸化ニッケルが有

していることがわかる.

フェノールに関する吸着平衡関係をFreundlich式で

整理すると

Ⅹ-37.4･Cl′9 (C･ mgフェノール/∫,

Ⅹ:mgフェノール/gNIOx)

(1)

(I) NiOx含有活性酸素量の除去特性に対する効果

フェノール水溶液100mg//に対してカラム法による

吸着特性を検討した結果が図2に示されている.それぞ

れの酸化状態(R, S, 0)の活性酸素含有量を蓑2に示

す.

図に示される如く還元状態(良)のものではほとんど

除去能を示さないのに対し,酸化状態(0)のものは,

出口フェノール濃度が50%前後までほ標準状態(S)の

ものと同様な傾向を示すが,その後標準状態(S)の破

過曲線と異なった形状を取り除去能は向上しているが,

その酸素利用速度は比較的遅いことがわかる.表2に示

すように, N10X単位重量当たりの含有活性酸素量がフ

ェノール除去能に関与していることから,含有活性酸素

量を0-3× 10~3g-atom一〇/g-NIOxの範囲で変化させ
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図1　フェノール類のNzOxによる除去量の濃度依存性
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図3　7ェ/-ル除去量と消費活性酸素量の関係

表2　過酸化ニソケルの状態によるフェノール除去量変化例

て,それぞれの状態でのフェノール除去能を測定すると

図3のようになり,フェノール除去量と消費含有活性酸

素量との関係は, 1g-molのフェノール除去に消費される

活性酸素量は約3g-atomであった.また破過に際して

流出TOCおよびフェノール濃度を比較してみると,図

4のように初期の流出においてほフェノール以外のTO

C流出成分が少量検出されることがわかった　この内容

については,いまだ明らかでない　また含有活性酸素量

の多いもの程,この初期TOC流出が多いようであった

またカラム流出液の破過特性から(1)式の平衡関係

日日MHLHHHILH川IIL1-川HHHIHLIJHHM川日日HHL川川Hl‖ll川H川lm日日日日川‖lH‖L川HlHll‖l川lHlllHHH川川HHHlHHHHl川l川川llHI川HHH‖ll‖lmHMlHHHlL川日日L川EHl川川HHH1lEH

87



298　　33巻6号(1981 6)

0　　　　　　　　　　　　　　　5

1⊥0

研工luanu-山iOuO壱tua,u.UUOL1.uaqda^.rct品

生　産　研　究

究　　速　　報川川lm日日日日HHHH日日日日日日日日日日‖日日HIl‖川l日日=日日…日日日日…日日HJllLll=lil=州LlH‖l州l川…日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日日‖mi

Key

●TOC

□ phenoI

Flo≠ rate 60ml/hr

Phenol eonc. 100mg/1

PartlCle SI者E 48-00Mesh (0.5gJ

Amount of actl､e Oxygen 1 2×10~3g-atom-0/冒-NIOx

5　　　　　　10　　　　　　15　　　　　　20

Elapsed Tlme (hr)

図4　7ェノ-ル除去過程のTOC成分の流出

表3　フェノールのNIOx粒子による除去における総括

物質移動係数および校内拡散係数

のもとに, 7ェノ-ルのNIOx粒子内の拡散係数を算出

することができる.粒子径28/35, 48/60メッシュの各粒

子について総括物質移動係数K,av,粒子内有効拡散係

数Deを算出すると表3のようになる　この粒子の大き

さでは,粒子内拡散が律速過程である.

5.結　　　　　論

以上の検討からNIOxは芳香族有機化合物,特にOH

基を有する物質に対して顕著な処理効果を示し, (1)低

濃度域から高濃度域迄ほぼ一定の除去量を示すこと,

(2)除去量はNIOx粒子中の活性酸素量と対応し,フェ

ノールにおいては1 g-mole除去するのに必要な活性酸

素量は約3g-atomである･ (3)カラム吸着における流

出TOCは除去フェノ-ルに対してごく-部である,等

から単なる物理的吸着ではなく, NIOx表面上での化学

的な吸着が生じていることが推定される.

通常のNIOx粒子が約3g-atom/g NIOx　の活性酸

素を有することから,フェノールの場合の除去量は1g-

mole/g NIOx　となり,活性炭を用いる場合等に比して

約1/2程度と小さいが,使用後の再生法として適当な方

法を選ぶことによって実際に有効な選択的処稚プロセス

を構成することも可能であろう

さらに再生法の検討とくり返し使用による劣化等の問

題を明らかにする必要があろう

(1981年3月27日受理)
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