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要旨：本研究では，水酸化鉄による被膜で覆われた鉄鋼スラグについて実験を行い，それらの結果を基にし

てリン吸着能力を検討した。その結果，鉄被膜で覆われた製鋼スラグに比べて，鉄被膜で覆われた水砕スラ

グのリン吸着能力が高いことがわかった。また，鉄被膜の形成に濃度 10％の硫酸第一鉄アンモニウム・六水

和物の水溶液を用いた場合，リン吸着が飽和に達するまでに 62.8μg/g のリンが吸着された。リン吸着が飽

和に達した時，新たに Fe(Ⅱ)水溶液を加えることによって，リン吸着能力がほぼ完全に回復した。さらに，

鉄被膜で覆われた水砕スラグのリン吸着能力は，それと接する海水の pH と流速に依存した。これらのこと

から，閉鎖性海域において，鉄被膜で覆われた水砕スラグを用いることによって，海水中に存在するリンを

効率よく回収することが可能であることがわかった。 
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１．まえがき 

 閉鎖性海域の水質汚濁とそれに伴う生態系の変

化は，国際的にも重要な問題であり様々な取り組

みがなされている。しかしながら，毎年のように

貧酸素水塊が発生し魚介類が大量に斃死するなど，

閉鎖性海域の水質汚濁は未だ深刻な状況にある。

このような水質汚濁の主な原因物質は，有機物と

栄養塩類である。有機物が大量に流入すると，そ

れらが分解する際に海水中の酸素が大量に消費さ

れ，海域の溶存酸素量（DO）が著しく減少する。

窒素やリンなどの栄養塩類の濃度が増加し，海域

が富栄養化すると藻類の異常増殖が生じる。これ

は，有機物量の急激な増加を意味しており，これ

らが枯死して沈降・分解すると，やはり海域の DO

の減少を引き起こす。DO が約 1.0mg/ℓまで低下す

ると，カレイやヒラメなど貧酸素に抵抗性のある

底生魚類でさえ生存できなくなる。さらに DO が

0.7 mg/ℓ以下まで減少すると，二枚貝や甲殻類の大

部分が死滅し，0.4 mg/ℓ以下では，イトゴカイのよ

うな特別な生物だけとなる 1）。つまり，水質汚濁が

進行することによって，生態系に大きな変化が生

じ，生物の多様性に著しく影響を及ぼすというこ

とである。したがって，閉鎖性海域の水質汚濁を

早急に改善しなければならず，そのためには，海

域内に存在する有機物や栄養塩類を減少させる必

要がある。特に，過剰な栄養塩類が藻類の異常増

殖の原因となっているため，栄養塩類の濃度をそ

の海域で許容される値まで減少させなければなら

ない。栄養塩類のうち，リンは藻類増殖の制限因

子となる場合が多い 2）。そのため，海水中からリン
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を除去することによって藻類の増殖を抑制するこ

とができると考えられる。また，リンは枯渇資源

であるため，それを回収し陸域などで再利用でき

ることが望まれる 3）。 

 リンの除去技術として，これまで生物学的除去

法，凝集沈殿法，晶析法，造粒脱リン法，鉄電解

法などが開発され実用化されている 4）。しかしなが

ら，これらの多くは，主に下水および汚泥からの

リンの回収や湖沼などの淡水域でのリンの除去を

目的としており，海水からのリンの回収を対象と

した手法ではない。また，これらの技術は，50～

200mg/ℓと比較的高い濃度のリンを対象としてい

る。これに対し，大阪湾の湾奥では，リン濃度は

0.01～0.2 mg/ℓの範囲である 5）。さらに，これらの

技術は，高度の管理技術や前処理を必要とし，場

合によっては広い敷地を用意しなければならない。

これらに対し，吸着法は，低濃度のリンを吸着し

除去することが可能であり，複雑な前処理などを

必要としない。そのため，海水からのリンの回収

には，吸着法が適していると考えられる。これま

で，ゼオライト，ジルコニウムフェライト，火山

灰土などを使用した吸着材が開発されている。し

かし，これらも下水や湖沼などにおける使用を目

的としており，アルカリ側の pH ではリン吸着能力

が低下するなど，海水に適用するには問題が残さ

れている。また，これらも含めて，比較的大きな

吸着量を有し，再生が可能で安価な吸着材は見受

けられない 4）。したがって，吸着法によって海水か

らリンを除去するためには，アルカリ側の pH であ

ってもリン吸着能力を有し，再生が可能で安価な

吸着材を開発しなければならない。 

陸域から供給される懸濁物質や海底堆積物では，

鉄，アルミニウム，カルシウムが主にリンの保持

に関係している。特に，鉄は沿岸域におけるリン

の循環に対して重要な役割を演じている 6）。閉鎖性

海域における表層堆積物のリン濃度の大部分は，

鉄と結びついたリン酸鉄や鉄吸着態リン酸であり，

河口域付近で高濃度を示す 6）。これに比べて，アル

ミニウムやカルシウムと結合したリンの割合は 20

～25％以下と非常に小さい 6）。また，堆積物に含ま

れリンの循環に関係している鉄の水和酸化物の溶

解度は，周辺の pH が 8～10 の範囲の時に最小値を

示す 7）。この pH の範囲では，鉄の水和酸化物はリ

ン酸イオンと結晶表面で反応し，リン酸イオンは

架橋二核錯体型の化学構造を取って結晶表面に吸

着する 8）。一方，gibbsite や非晶質水酸化アルミニ

ウムの溶解度は，周辺の pH が 6～7 の範囲の時に

最小値を示す 7）。したがって，沿岸域のように pH

が 7.0～8.3 の範囲にある場合，鉄の水和酸化物が

より安定した状態で存在しており，これを吸着材

として用いることによって，海水中のリンを効率

よく回収することが可能になると考えられる。さ

らに本研究では，この鉄の水和酸化物による被膜

を無機物質の母材の表面に形成させ，海水のリン

を吸着させるということを考えた。この被膜を繰

り返し形成させることによって，リンの吸着能力

を回復させることが可能になると考えられる。無

機物質の母材には，廃棄物の有効利用という観点

から，鉄鋼生産の副産物である鉄鋼スラグを用い

ることにした。 

本研究では，この鉄の水和酸化物による被膜を

表面に形成した鉄鋼スラグについて室内実験を行

い，その結果をもとにして，鉄被膜で覆われた鉄

鋼スラグのリン吸着能力を検討した。また，実海

域では，気象や海況によって海水の pH やリン濃度

が著しく変化する。そのため，このような実海域

における条件の変化による影響を調べるため，現

場実験も行った。 

 

２．試料および実験方法 

2.1 試料 

 本研究では，鉄の水和酸化物による被膜を表面
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に形成させる母材として，廃棄物の有効利用とい

う観点から，鉄鋼生産の副産物である鉄鋼スラグ

を用いることにした。鉄鋼スラグは，鉄鋼生産の

副産物として生じる物質であるが，グリーン調達

品目に指定され環境保全に資する材料として広く

認知されている 9）。 

鉄鋼スラグは，高炉スラグと製鋼スラグに大別

される。高炉スラグは，銑鉄を製造する高炉にお

いて，溶融された鉄鉱石の鉄以外の成分として分

離回収される。この高炉スラグは天然の岩石に類

似した成分を有する。高炉から取り出された溶融

状態のスラグに加圧水を噴射し，急冷すると粒状

のスラグとなる。これを水砕スラグと呼ぶ。この

水砕スラグの化学組成を表 1 に示す。水砕スラグ

は，酸化カルシウム（CaO），ケイ酸（SiO2）およ

び酸化アルミニウム（Al2O3）を主成分とするガラ

ス質の固体である。 

製鋼スラグは，高炉で製造された溶銑やスクラ

ップから鋼にする工程において，副産物として生

成される。製鋼スラグの化学組成を表 1 に示す。

製鋼スラグは，鉄やマンガンなどの金属元素が酸

化物の形で取り込まれている。また，製鋼スラグ

は鉄含有量が多いため単位体積重量が大きく，遊

離石灰量が多いため水硬性を持つ。 

 

表１ 鉄鋼スラグの化学組成 

    （含有率：％） 

 水砕スラグ 製鋼スラグ 

CaO 41.7 45.8 

SiO2 33.8 11.0 

Al2O3 13.4 1.9 

T-Fe 0.4 17.4 

MnO 0.3 5.3 

 

2.2 鉄被膜の形成方法 

本研究では，鉄鋼スラグの表面に鉄の水和酸化

物による被膜を形成させるため，硫酸第一鉄アン

モニウム・6 水和物［FeSO4(NH4)2SO4･6H2O］を用

いた。これを一般には，モール塩と呼ぶ。これを

蒸留水に加えて，所定の濃度の Fe（Ⅱ）水溶液を作

成した。この水溶液を，カラムに充填した水砕ス

ラグおよび製鋼スラグに浸透させた。その後，自

然乾燥によってこれを酸化させ，鉄鋼スラグの表

面に Fe(OH)3あるいは FeOOH などの Fe(Ⅲ)の被

膜を形成させるようにした。 

 

2.3 室内実験の測定項目と実験方法 

2.3.1 測定項目 

 本研究では，試料を通過する前と通過した後に

水試料を採取し，リン酸塩の濃度と pH を測定した。

リン酸塩の濃度は，海洋観測指針 10）に基づいて，

モリブデンブルー法によって測定した。pH の測定

は，pH メーター（METTLER DELTA340, ±0.01）

とガラス電極式水素イオン濃度計（H－7LD）を用

いた。 

 

2.3.2 鉄被膜で覆われた鉄鋼スラグが有するリン

除去能力 

鉄被膜で覆われた鉄鋼スラグが有するリン除去

能力を確認するため，鉄被膜の無い水砕スラグと

製鋼スラグ，鉄被膜を有する水砕スラグと製鋼ス

ラグを用いてカラム実験を行った。直径が2.6 cm，

長さが 20 cm のカラムに，約 40 g ずつ試料を充填

し，鉄被膜を形成させた後，ペリスターポンプを

用いて 5.02～5.96×10－4 m/s の流速で海水をスラグ

層内に浸透させた。本実験で使用した海水は，リ

ン濃度を約 10μmol/ℓに調節した地下海水である。

また，細粒分による流速の低下を避けるため，全

ての実験において粒径が1.0 mm以上の試料を用い

た。本実験で使用した鉄被膜を有する鉄鋼スラグ

は，鉄被膜の形成に濃度 10％の Fe(Ⅱ)水溶液を使

用した。 
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2.3.3 Fe(Ⅱ)水溶液の濃度の影響 

鉄被膜を形成させるために用いる Fe(Ⅱ)水溶 

液の濃度が，リン除去能力に対して与える影響を

検討するためカラム実験を行った。本実験では，

Fe(Ⅱ)水溶液の濃度を 1％，5％および 10％に調整

した。直径が 2.6 cm，長さが 20 cm のカラムに，

約 40 g ずつ試料を充填し，鉄被膜を形成させた後，

ペリスターポンプを用いて 5.02～5.96×10－4 m/s の

流速で海水をスラグ層内に浸透させた。海水のリ

ン濃度は，実際の海域におけるリン濃度を想定し

て，約 3μmol/ℓに調節した。また，pH の値は 7.98

～8.19（平均 8.07）の範囲で調整した。 

 

2.3.4 リン吸着能力の回復方法 

 リン吸着が飽和に達したとき，新たに Fe(Ⅱ)  

水溶液を浸透させることによって，鉄被膜で覆わ

れた水砕スラグのリン吸着能力を回復させること

が可能かどうか実験を行い調べた。本実験では，

市販されているプラスチック製の容器（15cm×8 

cm）に，厚さが 20cm になるように水砕スラグを

充填した。この水砕スラグ層に，濃度10％のFe(Ⅱ)

水溶液を浸透させ，水砕スラグに付着した水溶液

を自然に酸化させた。その後，9.44×10－4～2.38×

10－3 m/s の流速で，リン濃度および pH を調整した

地下海水を通水させた。このときのリン濃度は，

1.12～1.38μmol/ℓである。本実験では，約 24 時間

が経過したところで通水を止め，新たに濃度 10％

のモール塩水溶液を水砕スラグ層に浸透させて，

自然に乾燥させることによって鉄被膜を形成させ

た。 

 

2.4 現場実験の測定項目と実験方法 

本研究では，折戸湾最奥部に位置する東海大学

臨海実験場において現場実験を行った（図 1参照）。

清水港は，三保半島に囲まれ，港奥部に折戸湾を

もつ天然の良港であるが，湾入口に外防波堤があ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 折戸湾および臨海実験場の位置 

 

るため，港内水と港外水の海水交換が行われ難い

海域である。特に，江尻港より奥部の折戸湾と呼

ばれる海域は非常に狭く，その海域には清水港へ

の淡水供給量の約 60％を占める巴川が流入してい

る。 

現場実験では，直径が 6.5cm，高さが 100cm の

アクリルパイプに，約 20cm の厚さになるように水

砕スラグを充填した。本実験では，予め鉄被膜を

形成させた試料を用いた。鉄被膜の形成には，濃

度 10％のモール塩を用いた。水砕スラグの充填が

完了した後，2.51～8.03×10－3 m/s の流速で水砕ス

ラグ層の内部に海水を流した。このとき，水砕ス

ラグ層を通過する前後で採水を行い，リン酸塩の

濃度と pH を測定した。リン酸塩の濃度は，海洋観

測指針 10）に基づいて，モリブデンブルー法によっ

て測定した。海水の pH の測定には，pH メーター

（METTLER DELTA340, ±0.01）とガラス電極式

水素イオン濃度計（H－7LD）を用いた。 

 

３．結果および考察 

3.1 鉄被膜で覆われた鉄鋼スラグが有するリン除

去能力 

図 2 に，鉄鋼スラグの種類別に，リン除去率の 
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図２ 時間の経過に伴うリン除去率の変化 

 

経時変化を示す。本研究では，リン除去率を次式

のように定義して求めた。 
 

100×






 −
=

b

ab
R C

CC
C         （1） 

 

ここに，CRはリン除去率（％），Cbは通水前の海

水中におけるリン濃度（μmol/ℓ），Ca は通水後の

海水中におけるリン濃度（μmol/ℓ）である。 

図 2 を見ると，モール塩水砕スラグのリン除去

率が他の試料に比べて著しく高いことがわかる。

また，製鋼スラグと鉄被膜を有する製鋼スラグを

比較すると，実験初期において，鉄被膜を有する

製鋼スラグのリン除去率が，製鋼スラグより約 2 

倍高い値を示す。しかし，時間の経過に伴って，

製鋼スラグのリン除去率は鉄被膜を有する製鋼ス

ラグのそれとほぼ同じ値となる。製鋼スラグは比

較的多孔質であり，それ自体に約 17％の鉄を含有 

 

表２ リン吸着量の比較 

 鉄被膜 吸着量（μg/g） 

無 0.25 
水砕スラグ 

有 18.90 

無 2.19 
製鋼スラグ 

有 2.80 

 

している（表 1 参照）。このような製鋼スラグの表

面に鉄被膜を形成させた場合，孔の部分が鉄被膜

を形成する鉄によって埋められ，その結果として

表面積が小さくなるということが考えられる。こ

れが，製鋼スラグにおいて，鉄被膜の形成による

リン除去率の増加の程度が小さい理由であると思

われる。 

 表 2 に，実験終了時における，各スラグの 1 g 当

りのリン吸着量を示す。本研究では，リン吸着量

を次式のように定義した。 
 

M
QQΑ ab−=            （2） 

  

ここに，A は鉄鋼スラグのリン吸着量（μg/g），

Qb は通水前の海水中におけるリンの量（μg），Qa 

は通水後の海水中におけるリンの量（μg），M は

鉄鋼スラグの質量（g）とする。 

 表 2 に示したように，水砕スラグと鉄被膜を有

する水砕スラグのリン吸着量は，各々0.25 μg/g お

よび 18.90μg/g であった。一方，製鋼スラグとモ

ール塩製鋼スラグのリン吸着量は，それぞれ

2.19μg/g および 2.80μg/g であった。これらの結果

から明らかなように，製鋼スラグでは鉄被膜の有

無によるリン吸着量の差は小さい。しかしながら，

水砕スラグでは鉄被膜の有無によるリン吸着量の

差が非常に大きく，約 75 倍の違いが見られた。さ

らに，鉄被膜で覆われた水砕スラグおよび製鋼ス

ラグのリン吸着量の差は，約 7 倍であった。これ

は，水砕スラグの比表面積が製鋼スラグに比べて

大きく，より多くの鉄被膜が形成されたためであ

ると考えられる。 
 

表３ 水砕スラグの EDS 分析結果 

鉄被膜 P（％） Fe（％） Si（％） 

有 0.9 45.0 14.3 

無 0.0  0.0 15.6 
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 ここで表 3 に，実験終了時の水砕スラグと鉄被

膜で覆われた水砕スラグについて，エネルギー分

散型Ｘ線分光器（EDS）による分析結果を示す。

EDS の分析結果から，鉄被膜で覆われた水砕スラ

グの鉄分は水砕スラグに比べて多く，それに応じ

てリンの含有量も大きいことがわかる。ここで，

写真 1（a）に水砕スラグ，（b）に鉄被膜で覆われ

た水砕スラグの電子顕微鏡写真を示す。写真の倍

率は各々500 倍である。これらの写真から，鉄の水

和酸化物による被膜を形成させた水砕スラグの表

面には，粒状の結晶が一面に形成されていること

がわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 これらのことから，鉄の水和酸化物による被膜

を鉄鋼スラグの表面に形成させ，それによって海

水のリンを吸着させることが可能であることがわ

かった。また，水砕スラグと製鋼スラグを比較し

た場合，被膜形成の母材としては，水砕スラグが

適していることが判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 時間の経過に伴うリン除去率の変化 

 

3.2  鉄被膜の形成に用いる水溶液の濃度の影響 

図 3 に，リン除去率の経時変化を示す。この図

から，使用した水溶液の濃度によらず，時間の経

過に伴ってリン除去率がほぼ指数関数的に減少す

ることがわかる。また，これらの減少は，リン除

去率が 5％を示す線に収束する傾向が認められる。

したがって，リン除去率が約 5％のとき，リン吸着

は概ね飽和の状態にあると考えられる。さらに，

実験期間中を通じて，濃度 10％の Fe(Ⅱ)水溶液を

用いた場合に，リン除去率が最も高い。このよう

なリン除去率と経過時間の関係は，最小二乗法に

よる関数の推定を通じて，次式のような指数関数

が最もよく当てはまることがわかった。このとき

の相関係数は，r ＝0.90～0.99 の範囲であった。 
 

( ) ( ) ∞∞ +⋅−−= RRRR CtCCC γexp0    （3） 
 

ここで，CR はリン除去率（％），CR0 は初期のリ

ン除去率（％），CR∞はリン吸着が概ね飽和に達し

た時のリン除去率（％），t は経過時間（hr）であ

る。 

また，γは定数であり，経過時間当りのリン除

去率（％/hr）を意味する。鉄被膜の形成に用いた

水溶液の濃度について，（3）式を用いて，リン吸

着が飽和に達するまでに要する時間を求めた。こ

のとき，リン除去率が 5％になった時間をリン吸着 

写真１ 水砕スラグの電子顕微鏡写真 

（a）水砕スラグ 

（b）鉄被膜で覆われた水砕スラグ 
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が飽和に達した時間であるとした。水溶液の濃度

が 1％，5％および 10％のとき，リン吸着が飽和に

達する時間は，それぞれ 25 時間，26 時間および

74 時間であった。 

 図 4 に，鉄被膜で覆われた水砕スラグのリン吸

着量の累計を示す。この図から明らかなように，

時間の経過に伴ってリン吸着量の累計が増大する。

リン吸着量の累計と経過時間の関係は，最小二乗

法による関数の推定を通じて，次式のような対数

関数が最もよく当てはまることがわかった。 
 
 ( ) btaCT += ln            （4） 
 

ここで，CT はリン吸着量の累計（μg/g），t は    

経過時間（hr）である。また，a および b は定数で

ある。この式に，（3）式から得たリン吸着が飽和

に達するまでに要する時間を代入すると，リン吸

着が飽和に達したときのリン吸着の総量が求めら

れる。その結果を表 4 に示す。この表から明らか

なように，リン吸着が飽和に達したときのリン吸

着の総量は，6.4～62.8μg/g であった。また，表 4

から，鉄被膜の形成に用いる水溶液の濃度の増加

に伴って，リン吸着の総量が増大することがわか

る。 

 

 

 

 

濃度（％） 飽和時間（hr） 吸着量（μg/g） 

1 25 6.4 

5 26 19.2 

10 74 62.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 リン吸着能力の回復方法 

 図 5 に，時間の経過に伴うリン除去率の変化を

示す。なお，図中には，比較のために鉄被膜を形

成していない水砕スラグの結果についても示して

ある。本実験では，約 24 時間が経過したところで

通水を止め，新たに濃度 10％のモール塩水溶液を

水砕スラグ層に浸透させて，自然に乾燥させるこ

とによって鉄被膜を再生させた。この図から，鉄

被膜で覆われた水砕スラグのリン除去率は，時間

の経過に伴って減少することがわかる。しかし，

新たに Fe（Ⅱ）水溶液を水砕スラグ層に浸透させ，

その後，水砕スラグに付着した水溶液を酸化させ

ることによって，鉄被膜で覆われた水砕スラグに

よるリンの除去が再開する。また，実験の初期に

比べて，再開後のリン除去率が大きくなる。この

ような再開後におけるリン除去率の増加は，

Fe(Ⅱ)水溶液の追加によって，水砕スラグ層内の

鉄の量が増大したためであると考えられる。さら

図４ リン吸着量の累計と経過時間の関係 
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図５ 時間の経過に伴うリン除去率の変化 
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に，図 3 に示す実験結果に比べると，実験の初期

およびリン除去の再開時におけるリン除去率が低

く，除去率が 20％に低下するまでに要する時間が

短い。図 3 に示す実験では 20 時間を要するが，図

5 に示す実験では数時間である。この結果は，水砕

スラグ層を通過する海水の流速と pH の違いによ

るものであると思われる。これらの影響について

は，別の節で詳しく述べることにする。 

 何れにしても，鉄被膜によるリン吸着が飽和に

達した時，新たに Fe(Ⅱ)水溶液を浸透させ，その

後，水砕スラグに付着した水溶液を酸化させるこ

とによって，鉄被膜によるリンの除去が再開され

ることがわかった。また，図 5 に示す結果から，

形成される鉄被膜によって水砕スラグの間隙が埋

められるまで，この方法によって，鉄被膜で覆わ

れた水砕スラグによるリン除去を持続させること

が可能であると考えられる。 

 

3.4 現場実験 

図 6 に，現場実験におけるリン除去率の経時変

化を示す。この図から明らかなように，実験初期

において，リン除去率は 98％と比較的高い値を示 

した。その後，リン除去率は，時間の経過に伴っ

て指数関数的に減少する。ここで（3）式を用いて，

リン吸着が飽和に達する時間を求めてみると，そ

れは 24 時間であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 に，リン吸着量の累計と経過時間の関係を

示す。（4）式を用いてリン吸着の総量を求めてみ

ると，24 時間後の値は 10.6μg/g であった。 

 本実験で用いた鉄被膜を有する水砕スラグは，

濃度 10％の Fe(Ⅱ)水溶液で鉄被膜を形成した。  

しかし，先に述べた室内実験の結果と比較すると

（図 3 参照），現場実験で得られたリン除去能力は

低い結果となった。これは，同様に濃度 10％の  

Fe(Ⅱ)水溶液で鉄被膜を形成した図 5 に示す実験

においても見受けられた。このようなリン除去能

力の違いには，水砕スラグ層を通過する海水の流

速と pH の変化が関係していると考えられる。そこ

で，次に，鉄被膜のリン吸着能力に対する流速と

pH の影響について検討する。 

 

3.5 鉄被膜のリン吸着能力に影響する要因 

3.5.1 水砕スラグ層を通過する海水の流速 

 図 8に，リン吸着量と海水の流速の関係を示す。

なお，図中のリン吸着量は，室内実験と現場実験

の比較を簡単にするため，実験を開始して 5 時間 

後の値を示してある。また，図中では，図 5 に示

した鉄被膜の再生後に関する値を区別して示して

ある。この図から，流速が増すにつれてリン吸着

量が減少することがわかる。図中で流速が最も小

さいのは，図 3 に示した実験における値である。 図６ 時間の経過に伴うリン除去率の変化 
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この流速では，厚さ 20cm の水砕スラグ層を約 7

分で通過する。一方，図中で流速が最も大きいの

は，図 6 に示した現場実験における値である。こ

の流速では，厚さ 20cm の水砕スラグ層を約 1 分で

通過する。つまり，室内のカラム実験に比べて現

場実験では，水酸化鉄が海水と接する時間が約 1/7

であったということである。 

 水酸化鉄が海水と接する時間が長い場合，固－

液界面から離れて位置するリン酸イオンが吸着さ

れる。しかしながら，水酸化鉄が海水と接する時

間が短い場合，固－液界面の近くに位置するリン

酸イオンは吸着されるが，遠く離れて位置するリ

ン酸イオンは吸着され難いと思われる。また，図

中において，流速がほぼ同じ値であるにも拘らず，

鉄被膜の再生後にリン吸着量が増加しているのは，

新たに Fe(Ⅱ)水溶液を添加することによって，  

水酸化鉄の量が増大したためであると考えられる。 

 これらのことから，図 3 に示す実験に比べて，

図 5 および図 6 に示す実験においてリン吸着能力

が小さいのは，水酸化鉄の海水と接する時間が，

それぞれで大いに異なるためであると思われる。 

 

3.5.2 水砕スラグ層を通過する海水の pH 

 Fe(Ⅱ)水溶液を水砕スラグに浸透させること 

によって形成させた鉄被膜は，主に非晶質水酸化

鉄によって構成されていると考えられる。結晶構

造が比較的脆い非晶質水酸化鉄では，リン酸イオ

ンの収着特性がpHによって異なる傾向を示す。pH

が酸性を示す場合，結晶表面と反応したリン酸イ

オンは，結晶内の水酸基とさらに反応して非晶質

リン酸鉄類似物質を形成する 8）。一方で，pH がア

ルカリ性を示す場合，結晶内の鉄と水酸基の結合

が安定しているため，リン酸イオンとの反応は結

晶表面だけに留まる。このときのリン酸イオンは，

架橋二核錯体型の化学構造を取って結晶表面に 

吸着される 8）。また，吸着体の非晶質水酸化鉄は，

零点電荷の pH が 8.5 であり，それよりも酸性側で

は正に帯電し，アルカリ側では負に帯電する 11）。

通常の海水中で，リン酸イオンは pH に応じて

HPO4
2－や H2PO4

－の形で存在する（図 9 参照）。そ

のため，pH の値によって鉄被膜を形成する水酸化

鉄の帯電状態に変化が生じれば，それによってリ

ン吸着量も変化する。例えば，海水の pH が 8.5 以

上になれば，水酸化鉄は負に帯電するため，リン

酸イオンは吸着され難くなると考えられる。さら

に，非晶質水酸化鉄の帯電状態や溶解度も pH に依

存する。ここで，図 10 に，非晶質水酸化鉄に関す

る溶解度曲線を示す 12），13）。この図から明らかなよ

うに，pH が 7～9 の範囲で非晶質水酸化鉄の溶解

度が最小となり，その範囲よりも pH の値が減少あ

るいは増加するのに伴って溶解度が増大する。ま 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ リン吸着量と流速の関係 

図９ pH によるリンの存在状態 
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た，非晶質水酸化鉄は，pH が 7 以下になると正に

帯電し，pH が 9 以上になると負に帯電する。した

がって，水砕スラグ表面に形成した鉄被膜のリン

吸着能力は，それに接触する海水の pH の値に応じ

た水酸化鉄の帯電状態および溶解度に依存すると

考えられる。 

 図 11 に，鉄被膜の形成に濃度 10％の Fe(Ⅱ)水

溶液を用いた水砕スラグに関して，リン除去率と

pH の関係を示す。これは，室内実験と現場実験の

結果から得た関係である。pH とリン除去率の値は，

実験を開始して約 1 時間後に，水砕スラグを通過

した海水を採取して求めた。 

この図から，5.0＜pH＜7.0 の範囲では，リン除

去率は 100％に近い値を示すが，7.0＜pH＜9.0 の範

囲では pH の増加に伴ってリン除去率の値が減少

することがわかる。しかし，pH 8 付近においても，

80％以上のリン除去率が維持されている。 

図10から明らかなように，5.0＜pH＜7.0では， 

水酸化鉄は正に帯電し，Fe(OH)2
＋が優勢種とな 

る。一方，7.0＜pH＜9.0の範囲では，非解離型の  

Fe(OH)3
0が優勢となり，9.0＜pHではFe(OH)4

－が

優勢種となる。また，図9より，5.0＜pH＜7.0の範

囲ではH2PO4
－が優勢種であり，7.0＜pH＜9.0の範

囲ではHPO4
2－が優勢種となる。また，HPO4

2－の 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

割合は，pHが6.5以上になると急激に増大する。し

たがって，5.0＜pH＜7.0の範囲でリン除去率が最 

も高い値を示すのは，水酸化鉄が正に帯電して  

Fe(OH)2
＋が優勢種になっており，リン酸イオンも

H2PO4
－が優勢種になっているためであると思われ

る。一方で，7.0＜pH＜9.0の範囲では，Fe(OH)3
0

が優勢となり，さらにFe(OH)4
－へと帯電状態が変

化し，リン酸イオンもHPO4
2－が増えるため，pHの

増加に伴ってリン除去率が減少することが考えら

れる。 

本研究では，室内実験に比べて，現場実験にお

いてリン吸着能力が小さいという結果が得られた。

その原因の一つとして，pH の影響が挙げられた。

しかし，室内実験での pH の範囲（7.22～8.19）と

現場実験における pH の範囲（7.26～8.17）が類似

していたため，室内実験と現場実験の結果の相違

は pH の影響を受けたものではないと判断された。

ただし，実際の海域では，周辺環境の変化に応じ

て海水の pH が著しく増減する場合がある。例えば，

赤潮が発生した場合，それらの光合成の結果とし

て海水中の溶存酸素量が過飽和の状態になる。こ

のとき，海水の pH は比較的高い値を示す。大阪湾

の湾奥において，2003 年の 9 月中旬に赤潮が発生

した時 14），溶存酸素量は 13.7 mg/ℓまで増加し，pH

も 8.9 という高い値を示した。海水の pH は，一般

図 10 水酸化鉄の溶解度曲線 
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図 11 リン除去率と pH の関係 
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的に 8.2±0.3 であり 2），沿岸域では若干これよりも

低い値を示すことがある。したがって，実際に閉

鎖性海域において，鉄被膜で覆われた水砕スラグ

を用いてリンの除去を行う場合には，リン除去率

と pH の関係を念頭に置いておく必要がある。 

 

４．結論 

本研究では，鉄被膜で覆われた鉄鋼スラグにつ

いて，室内と現場の両方において実験を行いリン

吸着能力の検討を行った。その結果，鉄被膜で覆

われた製鋼スラグに比べて，鉄被膜で覆われた 

水砕スラグのリン吸着能力が高いことがわかっ 

た。このリン吸着能力は，鉄被膜の形成に用いる

Fe(Ⅱ)水溶液の濃度が増加するのに伴って増大し

た。濃度 10％の Fe(Ⅱ)水溶液を用いた場合，リ   

ン吸着が飽和に達するまでに，約 62.8μg/g のリン

が吸着された。また，鉄被膜によるリンの吸着が

飽和に達したとき，新たに Fe(Ⅱ)水溶液を水砕ス  

ラグ層に浸透させ，水砕スラグに付着した水溶液

を自然に酸化させることによって，鉄被膜による

リン吸着が再開した。 

 これらのことから，鉄被膜で覆われた水砕スラ

グを用いることによって，海水中のリンを効率よ

く回収し系外に排出することが可能になると考え

られる。ただし，鉄被膜で覆われた水砕スラグの

リン吸着能力は，それと接する海水の pH と流速に

よって変化するため，これらの影響を十分に考慮

した上で，海水からのリンの除去を行う必要があ

ると考えられる。 
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Removal of phosphate from seawater by iron and steel slag 

coated with iron hydroxide 
 

Taro MINATO，Shoichi YAMASAKI，Yoshio SATO and Masaharu FUKUE  
 

ABSTRACT：In this study, the iron and steel slag coated with iron hydroxide was investigated for adsorbing 
phosphate from seawater by column experiments. From the column experiment results, the phosphate could be 
removed by the water-granulated slag coated with iron hydroxide. The adsorbed amount of phosphate increased 
with increasing the concentration of ferrous solution used to form the iron coating. When 10% concentration of 
ferrous solution was used to form the coating, the maximum adsorption capacity of coated slag for phosphate was 
62.8µg/g in about 74 hours later. The adsorption capacity of coated slag could be regenerated by repeatedly 
precipitating iron hydroxide onto the slag surface. The adsorbed percentages for phosphate were dependent on pH 
and velocity of seawater. The greater adsorption occurred at the range of pH from 5.0 to 7.0. The adsorbed 
percentage also decreased with increasing pH from 7 to 9. At lower flow rate （5.5×10－4 m/s）, the phosphate in 
seawater could be removed efficiently. Consequently, the water-granulated slag coated with iron hydroxide may be 
suitable for use in adsorption of phosphate from seawater. 
KEYWORDS：iron and steel slag, iron hydroxide, coated media, phosphate 


