
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫酸第一鉄と硫酸とを含有する水溶液の撹拌下に、酸化剤及び水ガラスを水溶液の形で
添加する凝集剤の製造方法であって、前記酸化剤及び水ガラスを、

、前記硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液中で水ガラスのゲ
ル化が生じない程度に連続的又は断続的に少量ずつ添加
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反応中の液温が２５℃
以下且つｐＨ０．５～２の条件下で

し；
前記添加を、
（Ａ）酸化剤及び水ガラスの両方を含有する水溶液を調製し、酸化剤含有水ガラス水溶液
として添加する方法、
（Ｂ）酸化剤水溶液と水ガラス水溶液とを別々に調製し、前記酸化剤水溶液及び水ガラス
水溶液を同時且つ連続的に添加する方法、
（Ｃ）酸化剤水溶液と水ガラス水溶液とを別々に調製し、前記酸化剤水溶液及び水ガラス
水溶液を同時且つ断続的に添加する方法、
（Ｄ）酸化剤水溶液と水ガラス水溶液とを別々に調製し、前記酸化剤水溶液及び水ガラス
水溶液を交互且つ断続的に添加する方法、並びに
（Ｅ）酸化剤水溶液と水ガラス水溶液とを別々に調製し、前記酸化剤水溶液又は水ガラス
水溶液のいずれか一方の水溶液を連続的に、もう一方の水溶液を断続的に添加する方法
からなる群から選んだ方法により実施し；
得られた凝集剤におけるポリ硫酸第二鉄の含有量が鉄イオン濃度として１～５％であり、
前記凝集剤における水ガラスの含有量が二酸化ケイ素濃度として０．５～４％である



ことを特徴とする、凝集剤の製造方法。
【請求項２】
　前記酸化剤が過酸化水素である、請求項 に記載の製造方法。
【請求項３】
　請求項 に記載の製造方法によって得られる凝集剤。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、凝集剤の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ポリ硫酸第二鉄水溶液は、鉄系の無機高分子凝集剤であり、例えば、凝集、脱リン、及び
脱臭等に効果があることが知られている。ポリ硫酸第二鉄は、例えば、硫酸第一鉄水溶液
中の硫酸を、硫酸第一鉄１モル当たり０．５モル未満になるようにして酸化することによ
り調製することができる（特公昭５１－１７５１６号公報参照）。
しかし、ポリ硫酸第二鉄水溶液を単独で使用した場合には、沈澱するのに充分な大きさの
フロックが形成されないため、フロックの沈降性が悪く、微細なフロックが処理水中に残
ってしまう欠点があった。
本発明者は、ポリ硫酸第二鉄水溶液のフロック形成を更に向上させることを目的として鋭
意探求したところ、ポリ硫酸第二鉄水溶液と水ガラスとを含有する凝集剤では、ポリ硫酸
第二鉄水溶液単独の凝集効果と水ガラス単独の凝集効果との単なる相加効果に比べ、遥か
に高い相乗効果を示すことを見出した（特願２０００－２０２４９２号）。ポリ硫酸第二
鉄水溶液と水ガラスとを含有する凝集剤は、特願２０００－２０２４９２号明細書に記載
されているように、例えば、ポリ硫酸第二鉄水溶液の撹拌下に、水ガラス水溶液を徐々に
添加することにより調製することができる。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者は、特願２０００－２０２４９２号明細書に記載の前記凝集剤よりも更に凝集効
果の高い凝集剤を得ることを目的として鋭意探求したところ、硫酸第一鉄と硫酸とを含有
する水溶液の撹拌下に、酸化剤水溶液及び水ガラス水溶液を徐々に添加して得られる凝集
剤が、特願２０００－２０２４９２号明細書に記載の前記凝集剤よりも高い凝集効果を示
すことを見出した。しかも、前記操作により得られた凝集剤は、特願２０００－２０２４
９２号明細書に記載の前記凝集剤よりも、長期安定性の点で遙かに優れた効果を示した。
本発明はこのような知見に基づくものであり、従って、本発明の課題は、特願２０００－
２０２４９２号明細書に記載の前記凝集剤よりも更に凝集効果が高く、しかも、長期安定
性を有する凝集剤を得ることのできる製造方法を提供することにある。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　前記課題は、本発明による、硫酸第一鉄と硫酸とを含有する水溶液の撹拌下に、酸化

び水ガラス 添加する

ことを特徴とする、凝集剤の製造方法により
解決することができる。
　また、本発明は前記製造方法によって得られる凝集剤にも関する。
【０００５】
【発明の実施の形態】
本発明の製造方法では、硫酸第一鉄と硫酸とを含有する水溶液（以下、硫酸第一鉄・硫酸
含有水溶液と称する）の撹拌下に、酸化剤水溶液及び水ガラス水溶液を徐々に添加する。
前記硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液に含有される硫酸第一鉄の含有量は、特に限定されるも
のではないが、鉄イオン濃度として１～７％であることが好ましく、２～４％であること

10

20

30

40

50

(2) JP 4030729 B2 2008.1.9

１

１又は２

剤
及 を水溶液の形で 凝集剤の製造方法であって、前記酸化剤及び水ガラ
スを、同時に、且つ、前記硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液中で水ガラスのゲル化が生じない
程度に連続的又は断続的に少量ずつ添加する



がより好ましい。
また、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液に含有される硫酸の含有量は、特に限定されるもので
はないが、７～１３％であることが好ましく、９～１１．５％であることがより好ましい
。
【０００６】
本発明の製造方法で用いる水ガラスとしては、例えば、ケイ酸ナトリウム（例えば、１号
水ガラス、２号水ガラス、３号水ガラス、又は４号水ガラス）、ケイ酸カリウム、若しく
はケイ酸リチウム、又はそれらの混合物を挙げることができ、ケイ酸ナトリウムを用いる
ことが好ましく、３号水ガラスを用いることが特に好ましい。
水ガラス水溶液の希釈の程度は、特に限定されるものではないが、例えば、シリカ濃度（
すなわち、二酸化ケイ素濃度）として１～６％となるように希釈した水ガラス水溶液を用
いることができる。
【０００７】
本発明の製造方法で用いる酸化剤は、酸化により硫酸第一鉄をポリ硫酸第二鉄に変換可能
な酸化剤である限り、特に限定されるものではなく、例えば、過酸化水素、酸素、硝酸、
塩素、又は塩素酸ソーダを挙げることができる。低温での製造が可能であり、操作が簡単
であり、しかも、不純物の混入を防ぐことができる点で、過酸化水素を用いることが好ま
しい。
酸化剤水溶液における酸化剤濃度は、用いる酸化剤の種類に応じて適宜決定することがで
き、特に限定されるものではない。例えば、酸化剤として過酸化水素を用いる場合には、
過酸化水素水溶液中の過酸化水素濃度は、１～５０％であることが好ましい。
【０００８】
本発明の製造方法では、硫酸第一鉄と水ガラスとのモル比は、特に限定されるものではな
いが、Ｆｅ 2 +／ＳｉＯ 2（モル比）が０．５～１であることが好ましい。また、硫酸第一
鉄と酸化剤とのモル比は、特に限定されるものではないが、例えば、酸化剤として過酸化
水素を用いる場合には、Ｆｅ 2 +／Ｈ 2Ｏ 2（モル比）が１～２であることが好ましい。
【０００９】
本発明の製造方法では、例えば、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液に、酸化剤水溶液及び水ガ
ラス水溶液を一度に大量に添加すると、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液中で水ガラスがゲル
化することがある。これは、水ガラスが、アルカリ性又は酸性条件下に比べて、中性付近
で最もゲル化しやすく、また、加熱によってもゲル化しやすいことによる。より詳細には
、酸性である硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液と、アルカリ性である水ガラス水溶液とが大量
且つ同時に接触すると、その接触面（界面）において中性となるため、水ガラスのゲル化
が生じる。また、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液に酸化剤水溶液を大量に添加すると、熱が
発生するため、水ガラスのゲル化が生じる。更に、混合することができたとしても、不安
定なものができてしまう。
従って、本明細書において「硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液の撹拌下に、酸化剤水溶液及び
水ガラス水溶液を徐々に添加する」とは、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液を撹拌しながら、
硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液中で水グラスのゲル化が生じない程度に、酸化剤水溶液及び
水ガラス水溶液を連続的又は断続的に少量ずつ添加することを意味する。
【００１０】
また、本発明の製造方法では、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液に、酸化剤水溶液及び水ガラ
ス水溶液を添加する。これとは逆に、酸化剤水溶液及び水ガラス水溶液に、硫酸第一鉄・
硫酸含有水溶液を添加すると、水ガラス水溶液がアルカリ性であるため、水酸化鉄の沈殿
が生じる。
更に、本発明の製造方法では、酸化剤水溶液及び水ガラス水溶液を同時に、徐々に添加す
る。すなわち、酸化剤水溶液又は水ガラス水溶液の一方を徐々に添加し、その添加が完了
した後、残るもう一方の水溶液を徐々に添加することはない。酸化剤水溶液の全量を先に
添加してから、水ガラスを添加する方法では、ポリ硫酸鉄溶液が生成した後に水ガラスを
添加することになり、公知方法と何ら変わりなく、凝集効果の向上が見られない。また、

10

20

30

40

50

(3) JP 4030729 B2 2008.1.9



水ガラス水溶液の全量を添加してから、酸化剤水溶液を添加する方法では、製造過程では
特に問題ない（ゲル化又は水酸化鉄の沈殿生成など）が、得られる製造品は前法と同様に
凝集効果の向上が見られない。
【００１１】
本発明の製造方法では、酸化剤水溶液と水ガラス水溶液とを別々に調製し、別々の水溶液
として、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液に同時に添加することもできるし、あるいは、酸化
剤及び水ガラスの両方を含有する水溶液を調製し、酸化剤含有水ガラス水溶液として、硫
酸第一鉄・硫酸含有水溶液に添加することもできる。
前者の場合（すなわち、酸化剤水溶液と水ガラス水溶液とを別々に調製した場合）には、
酸化剤水溶液及び水ガラス水溶液を添加する態様としては、例えば、同時且つ両者を連続
して添加することもできるし、両者を交互且つ不連続に添加することもできるし、あるい
は、一方の水溶液を連続に、もう一方の水溶液を不連続に添加することもできる。
【００１２】
本発明の製造方法においては、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液への酸化剤水溶液及び水ガラ
ス水溶液の添加を、液温が２５℃以下になるように調整しながら実施することが好ましく
、前記添加の開始から完了までの全期間に亘って、液温が２５℃以下の条件下で実施する
ことがより好ましい。液温が２５℃を越えると、水ガラスがゲル化することがあるか、あ
るいは、不安定なものができてしまうことがある。
本発明の製造方法において、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液へ酸化剤水溶液及び水ガラス水
溶液を添加する際のｐＨは、０．５～２であることが好ましく、ｐＨが２を越える場合に
は、酸（例えば、硫酸又は塩酸など）を添加することが好ましい。ｐＨが２を越えるか、
あるいは、０．５未満になると、ゲル化速度が上がることがある。
【００１３】
本発明の製造方法により得られる凝集剤に含有されるポリ硫酸第二鉄は、式（Ｉ）：
［Ｆｅ 2（ＯＨ） n（ＳＯ 4） 3 - n / 2］ m　　　　（Ｉ）
（式中、ｎは２より小さい数であり、ｍは１０より大きい数である）
で表される化合物であり、その塩基度は、式：
（ｎ／６）×１００％
で示される（特公昭５１－１７５１６号公報参照）。
本発明の製造方法により得られる凝集剤におけるポリ硫酸第二鉄の含有量は、特に限定さ
れるものではないが、鉄イオン濃度として、１～５％であることが好ましい。１％未満で
あると、満足する凝集効果が得られないことがある。また、この場合、凝集効果が弱いた
め、多くの添加量が必要となり、その結果、凝集剤輸送コストが高くなることがある。５
％を越えると、凝集剤水溶液が製造後、短期間でゲル化し、凝集剤として使用不能となる
ことがある。
【００１４】
本発明の製造方法により得られる凝集剤に含有することのできる水ガラスとしては、例え
ば、ケイ酸ナトリウム（例えば、１号水ガラス、２号水ガラス、３号水ガラス、又は４号
水ガラス）、ケイ酸カリウム、若しくはケイ酸リチウム、又はそれらの混合物を挙げるこ
とができ、ケイ酸ナトリウムを用いることが好ましく、３号水ガラスを用いることが特に
好ましい。
【００１５】
本発明の製造方法により得られる凝集剤における水ガラスの含有量は、これに限定される
ものではないが、シリカ濃度（すなわち、二酸化ケイ素濃度）として、０．５～４％であ
ることが好ましい。０．５％未満であると、満足する凝集効果が得られないことがある。
また、この場合、凝集効果が弱いため、多くの添加量が必要となり、凝集剤輸送コストが
高くなることがある。４％を越えると、凝集剤水溶液がゲル化し、凝集剤として使用不能
となることがある。
【００１６】
本発明の製造方法により得られる凝集剤を用いて処理することのできる被処理液としては
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、これに限定されるものではないが、従来公知の凝集剤と同様の適用対象、例えば、産業
排水又は染色排水を挙げることができる。
前記凝集剤の使用方法に関しても、従来公知の凝集剤と同様にして使用することができ、
例えば、被処理液に、好ましくは撹拌下、前記凝集剤を添加することにより、被処理液の
凝集処理を実施することができる。
前記凝集剤の添加量は、適用対象である被処理液の種類及び状態に応じて適宜決定するこ
とができ、例えば、通常の産業排水であれば、５０～５０００ｐｐｍの添加量で使用する
ことができる。
【００１７】
【作用】
　本発明の製造方法により得られる凝集剤は、後述の実施例における評価例１に示すよう
に、特願２０００－２０２４９２号に記載の凝集剤、すなわち、ポリ硫酸第二鉄水溶液の
撹拌下に、水ガラス水溶液を徐々に添加することにより得られる凝集剤に比べ、高い凝集
効果を示す。また、後述の実施例における 例２に示すように、特願２０００－２０２
４９２号に記載の凝集剤よりも、長期安定性に優れている。
【００１８】
【実施例】
以下、実施例によって本発明を具体的に説明するが、これらは本発明の範囲を限定するも
のではない。
【実施例１】
硫酸第一鉄７水和物１１０ｇと５．９％硫酸４９０ｇとをビーカーに入れ、充分に撹拌す
ることにより、硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液を調製した。別のビーカーに、３号水ガラス
原液（シリカ濃度＝３０％）６６．６７ｇを入れた後、純水で希釈し、水ガラス水溶液３
６５ｇを調製した。充分に撹拌した後、更に、３４．５％過酸化水素水３５ｇを前記水ガ
ラス水溶液に加え、過酸化水素含有水ガラス水溶液を調製した。
先に調製した硫酸第一鉄・硫酸含有水溶液に、撹拌下、前記の過酸化水素含有水ガラス水
溶液を徐々に添加することにより、凝集剤［鉄イオン濃度＝２．２％（ポリ硫酸第二鉄濃
度として２０％に相当する），シリカ濃度＝２％］１０００ｇを調製した。過酸化水素含
有水ガラス水溶液の前記添加は、液温が２５℃以上にならないように注意しながら、約３
０～６０分間かけて実施した。添加終了後、得られた凝集剤のｐＨを、濃硫酸で１．４に
調整した。
【００１９】
前記操作を、それぞれ独立して７回実施して得られた各凝集剤における、全鉄濃度（ｇ／
Ｌ）、Ｆｅ 2 +濃度（ｇ／Ｌ）、ＳＯ 4濃度（ｇ／Ｌ）、及びＳｉＯ 2濃度（ｇ／Ｌ）を表１
に示す。
【００２０】
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【００２１】
【比較例１】
本比較例では、特願２０００－２０２４９２号に記載の凝集剤、すなわち、ポリ硫酸第二
鉄水溶液の撹拌下に、水ガラス水溶液を徐々に添加することにより得られる凝集剤を、以
下の手順に従って調製した。
すなわち、３号水ガラス原液（シリカ濃度＝３０％）６．６７ｇをビーカーに入れた後、
純水で希釈し、水ガラス水溶液８０ｇを調製した。別のビーカーに、ポリ硫酸第二鉄水溶
液（鉄イオン濃度＝１１％）２０ｇを入れた後、先に調製した水ガラス水溶液８０ｇを、
撹拌下、ｐＨが２を越えないように濃硫酸を適宜添加しながら、徐々に添加することによ
り、比較用凝集剤（鉄イオン濃度＝２．２％，ポリ硫酸第二鉄濃度＝２０％，シリカ濃度
＝２％）１００ｇを調製した。添加終了後、得られた比較用凝集剤のｐＨを、濃硫酸で１
．４に調整した。
【００２２】
前記操作を、それぞれ独立して６回実施して得られた各比較用凝集剤における、全鉄濃度
（ｇ／Ｌ）、ＳＯ 4濃度（ｇ／Ｌ）、及びＳｉＯ 2濃度（ｇ／Ｌ）を表２に示す。
【００２３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２４】
【評価例１】
《凝集効果に関する評価》
被処理液として、水道水にカオリンを濃度が１００ｍｇ／Ｌとなるように添加した懸濁水
（濁度＝７０～７５）を調製し、前記実施例１で調製した本発明製造方法による凝集剤及
び前記比較例１で調製した比較用凝集剤のジャーテストを実施した。
具体的には、前記実施例１で調製した本発明製造方法による凝集剤としては、標品番号４
～７のものを使用し、前記比較例１で調製した比較用凝集剤としては、標品番号４～６の
ものを使用した。なお、本評価試験は、各凝集剤を調製した直後（３時間以内）に実施し
た。
【００２５】
ビーカーに、被処理液である前記懸濁水１０００ｍＬを入れた後、撹拌（回転数＝６０ｒ
ｐｍ）しながら、各凝集剤を種々濃度となるように添加し、更に１０分間撹拌した。各凝
集剤の添加量は、１００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、３００ｍｇ／Ｌ、４００ｍｇ／Ｌ、
及び５００ｍｇ／Ｌの５段階とした。これらの添加量は、それぞれ、ポリ硫酸第二鉄濃度
に換算して、２０ｍｇ／Ｌ、４０ｍｇ／Ｌ、６０ｍｇ／Ｌ、８０ｍｇ／Ｌ、及び１００ｍ
ｇ／Ｌとなる添加量であった。なお、凝集剤添加後、ｐＨが６．５未満の場合には、Ｎａ
ＯＨにてｐＨを６．５に調整した。
凝集剤添加後、フロック生成時間（単位＝秒）、フロック径（単位＝ｍｍ）、及び沈降時
間（単位＝秒）を観察し、撹拌停止から１０分間経過後に、上澄みの濁度（単位＝度）を
測定した。
なお、「フロック生成時間」は、凝集剤を添加してからフロックが生成するまでの時間で
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ある。また、「フロック径」は、肉眼による観察により決定した値であり、「沈降時間」
は、撹拌を停止してから、ほとんどのフロックの沈降が完了するまでの時間である。更に
、「濁度」は、通常の上水試験方法に従って、撹拌停止から１０分間経過した後の上清を
採取し、光電分光光度計を用いて測定した。
【００２６】
凝集剤添加量（単位＝ｍｇ／Ｌ）と濁度（単位＝度）との関係を図１に示し、凝集剤添加
量（単位＝ｍｇ／Ｌ）とフロック生成時間（単位＝秒）との関係を図２に示し、凝集剤添
加量（単位＝ｍｇ／Ｌ）とフロック径（単位＝ｍｍ）との関係を図３に示し、凝集剤添加
量（単位＝ｍｇ／Ｌ）と沈降時間（単位＝秒）との関係を図４に示す。図１～図４に示す
数値は、本発明製造方法による凝集剤については、４種類の標品（すなわち、標品番号４
～７の標品）を使用して実施した４回の測定値の平均値であり、比較用凝集剤については
、３種類の標品（すなわち、標品番号４～６の標品）を使用して実施した３回の測定値の
平均値である。
【００２７】
図１及び図２において、曲線Ａは、前記実施例１で調製した本発明製造方法による凝集剤
の結果を示し、曲線Ｂは、前記比較例１で調製した比較用凝集剤の結果を示す。
図３において、横軸に示す記号「Ａ」は、前記実施例１で調製した本発明製造方法による
凝集剤を意味し、横軸に示す記号「Ｂ」は、前記比較例１で調製した比較用凝集剤を意味
する。また、各記号「Ａ」及び「Ｂ」の直後の括弧内の数字は、各凝集剤の添加量（単位
＝ｍｇ／Ｌ）を示す。
図４において、曲線Ａは、前記実施例１で調製した本発明製造方法による凝集剤の結果を
示し、曲線Ｂは、前記比較例１で調製した比較用凝集剤の結果を示す。なお、本発明製造
方法による凝集剤に関する結果の内、添加量が１００ｍｇ／Ｌの場合については、４種類
の標品の全てにおいて沈降時間が５分間を越えていた。また、比較用凝集剤に関する結果
の内、添加量が１００ｍｇ／Ｌの場合については、３種類の標品の全てにおいて沈降が認
められず、添加量が２００ｍｇ／Ｌの場合については、標品番号４の標品を除く２種類の
標品（すなわち、標品番号５～６の標品）において沈降時間が５分間を越え、標品番号４
の標品の沈降時間は５分間であった。
【００２８】
【評価例２】
《長期安定性に関する評価》
前記実施例１で調製した本発明製造方法による凝集剤及び前記比較例１で調製した比較用
凝集剤の各々を、密閉したガラス管に入れ、直射日光の当たらない場所で室温にて保存し
た。なお、前記実施例１で調製した本発明製造方法による凝集剤としては、標品番号４～
７のものを使用し、前記比較例１で調製した比較用凝集剤としては、標品番号４～６のも
のを使用した。
表３に結果を示す。表３において、記号「○」は、安定性が特に良好であることを示し、
記号「△」は、安定性が良好であることを示し、記号「×」は、ゲル化したことを示す。
【００２９】
《表３》

本発明製造方法による凝集剤　  ○　　　○　　　  ○　　　  ○　　　  △

【００３０】
【発明の効果】
本発明の製造方法によれば、特願２０００－２０２４９２号明細書に記載の凝集剤よりも
更に高い凝集効果と長期安定性とを示す凝集剤を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明製造方法による凝集剤又は比較用凝集剤を用いて被処理液を処理した場合
の、凝集剤添加量と濁度との関係を示すグラフである。
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　　　　　　　　　　　　　　７日　  １４日　  ３０日　  ４５日　  ６０日

比較用凝集剤　　　　　　　　  ○　　　○　　　  ○　　　  △　　　  ×　



【図２】本発明製造方法による凝集剤又は比較用凝集剤を用いて被処理液を処理した場合
の、凝集剤添加量とフロック生成時間との関係を示すグラフである。
【図３】本発明製造方法による凝集剤又は比較用凝集剤を用いて被処理液を処理した場合
の、凝集剤添加量とフロック径との関係を示すグラフである。
【図４】本発明製造方法による凝集剤又は比較用凝集剤を用いて被処理液を処理した場合
の、凝集剤添加量と沈降時間との関係を示すグラフである。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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