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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
カチオン性基を有する（メタ）アクリル系高分子および／またはジ（メタ）アリル系高分
子凝集剤と無機凝集剤として硫酸アルミニウム、塩化アルミニウム、ポリ塩化アルミニウ
ム、ポリ硫酸鉄、塩化第二鉄およびこれらの混合物から選ばれる一種を油中に分散含有す
る事を特徴とするエマルジョン。
【請求項２】
 凝集剤が粒径１０μｍ以下の粒子として油中に分散している事を特徴とする請求項１に
記載のエマルジョン。
【請求項３】
 油を除去した乾固形物中の水不溶性の強熱残分が０．５～２５重量％である事を特徴と
する請求項１に記載のエマルジョン。
【請求項４】
 油を除去した乾固形物中のアルミナ含有量が０．５～２０重量％である事を特徴とする
請求項１に記載のエマルジョン。
【請求項５】
 有機高分子凝集剤のカチオン当量値が０．５ｍｅｑ／ｇ以上であることを特徴とする請
求項１に記載のエマルジョン。
【請求項６】
 有機高分子凝集剤の、２重量％濃度の硫酸アンモニウム水溶液中における固有粘度が２
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ｄｌ／ｇ以上である事を特徴とする請求項１に記載のエマルジョン。
【請求項７】
 分散媒である油を容易に水中に分散させる為の親水性界面活性剤を含有する事を特徴と
する請求項１ないし請求項６のいずれかに記載のエマルジョン。
【請求項８】
 無機凝集剤を含むモノマー水溶液を、乳化剤を含む油に乳化分散させ、次いで重合操作
を行う工程を経る製造方法により製造された事を特徴とする請求項１ないし請求項６のい
ずれかに記載のエマルジョン。
【請求項９】
 請求項１ないし請求項８のいずれかに記載のエマルジョンから成る事を特徴とする凝集
剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は新規なエマルジョンに関するものであり、本エマルジョンは凝集剤としての用途
に用いられる。凝集剤の用途は廃水処理あるいは汚泥脱水を主とする。本質的に本発明は
アルミニウム塩等の無機凝集剤を含むカチオン性ないし両性のエマルジョン型有機高分子
凝集剤に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
これまでに各種の凝集剤が提案されている。 例えば、カチオン性モノマーとアクリル酸
塩との両性共重合体（特開昭５６－１１８７９８号公報）、第３級アミン塩および第４級
アンモニウム塩から成るカチオン性モノマーとアクリル酸との両性共重合体（特開平３－
１８９０００号公報）、アクリレートカチオン性モノマーおよびメタクリレートカチオン
性モノマーとアクリル酸との両性共重合体（特開平３－２９３１００号公報）等の汚泥脱
水剤が知られている。また無機凝集剤添加後の汚泥ＰＨが５～８である有機質汚泥に対し
て両性有機高分子凝集剤を添加する汚泥脱水法（６３－１５８２００号公報）、が知られ
ている。一般的な廃水処理として無機凝集剤と有機高分子凝集剤を併用することは公知で
ある。
【０００３】
【発明の課題】
従来公知の、無機凝集剤と有機高分子凝集剤を併用する凝集方法は添加設備が２系統必要
に成り、装置が煩雑である。 また無機凝集剤には腐食性があり、ストックタンクは耐蝕
性を持たせねばならない。 また無機凝集剤と有機高分子凝集剤が相乗効果を発揮する場
合も数多く両者を兼ねる凝集剤が望まれていた。
【０００４】
【課題を解決する為の手段】
本発明の請求項１の発明は、カチオン性基を有する（メタ）アクリル系高分子および／ま
たはジ（メタ）アリル系高分子凝集剤と無機凝集剤として硫酸アルミニウム、塩化アルミ
ニウム、ポリ塩化アルミニウム、ポリ硫酸鉄、塩化第二鉄およびこれらの混合物から選ば
れる一種を油中に分散含有する事を特徴とするエマルジョンである。
【０００５】
本発明の請求項２の発明は、凝集剤が粒径１０μｍ以下の粒子として油中に分散している
ことを特徴とする請求項１に記載のエマルジョンである。
【０００６】
本発明の請求項３の発明は、油を除去した乾固形物中の水不溶性の強熱残分が０．５～２
５重量％である事を特徴とする請求項１に記載のエマルジョンである。
【０００７】
本発明の請求項４の発明は、油を除去した乾固形物中のアルミナ含有量が０．５～２０重
量％である事を特徴とする請求項１に記載のエマルジョンである。
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【０００８】
本発明の請求項５の発明は、有機高分子凝集剤のカチオン当量値が０．５ｍｅｑ／ｇ以上
であることを特徴とする請求項１に記載のエマルジョンである。
【０００９】
本発明の請求項６の発明は、有機高分子凝集剤の、２重量％濃度の硫酸アンモニウム水溶
液中における固有粘度が２ｄｌ／ｇ以上である事を特徴とする請求項１に記載のエマルジ
ョンである。
【００１０】
本発明の請求項７の発明は、分散媒である油を容易に水中に分散させる為の親水性界面活
性剤を含有する事を特徴とする請求項１ないし請求項６のいずれかに記載のエマルジョン
である。
【００１１】
本発明の請求項８の発明は、 無機凝集剤を含むモノマー水溶液を、乳化剤を含む油に乳
化分散させ、次いで重合操作を行う工程を経る製造方法により製造された事を特徴とする
請求項１ないし請求項６のいずれかに記載のエマルジョンである。
【００１２】
本発明の請求項９の発明は、請求項１ないし請求項８のいずれかに記載のエマルジョンか
ら成る事を特徴とする凝集剤組成物である。
【００１３】
【発明の実施態様】
本発明の限定の第一は、カチオン性基を有する（メタ）アクリル系高分子および／または
ジ（メタ）アリル系高分子凝集剤と無機凝集剤として硫酸アルミニウム、塩化アルミニウ
ム、ポリ塩化アルミニウム、ポリ硫酸鉄、塩化第二鉄およびこれらの混合物から選ばれる
一種を油中に分散含有するエマルジョンである事を特徴とする。無機凝集剤は塩水溶液で
あり、そのままでは腐食作用がある。 無機凝集剤の腐食作用は油中に凝集剤が隔離され
ている為に大幅に軽減される。 無機凝集剤と有機高分子凝集剤の相乗効果を狙う事が本
発明の目的である。本発明に用いられる油の具体例としては、灯油、軽油、中油などの鉱
油、あるいはこれらと実質的に同じ範囲の沸点や粘度などの特性を有する炭化水素系合成
油あるいはこれらの混合物が挙げられる。
【００１４】
本発明の限定の第二は、請求項１に記載のエマルジョンにおいて、凝集剤が粒径１０μｍ
以下の粒子として油中に分散している事を特徴とする。粒径の小さい事はエマルジョンの
安定性に寄与する。 乳化剤により微細粒子を安定にする方法が通常取られる。本発明の
エマルジョンの乳化に用いられる界面活性剤はＨＬＢ３～６のノニオン性界面活性剤であ
り、その具体例としてはソルビタンモノオレート、ソルビタンモノステアレート、ソルビ
タンモノパルミテートなどを挙げる事ができる。
【００１５】
無機凝集剤としては鉄塩も一般的ではあるがアルミニウム塩の方が有機高分子凝集剤との
相乗効果を発揮し易い。 特に望ましい無機凝集剤はポリ塩化アルミニウムである。 無機
凝集剤の混入割合は、油を除去した乾固形物中の水不溶性の強熱残分（アルミナ等の金属
酸化物含有量）が０．５～２５重量％の範囲である。 好ましくは、アルミナ含有量が０
．５～２０重量％の範囲であり、特に好ましくはアルミナ含有量が０．５～１５重量％の
範囲である。強熱残分は１０００°Ｃの電気炉にて恒量に成るまで（約３時間程度）加熱
して秤量する。 無機凝集剤の混入割合としては、この範囲の程度の強熱残分（灰分）あ
るいはアルミナ含有量を与える配合比が相乗効果の点で好ましい。
【００１６】
本発明の有機高分子凝集剤がカチオン性基を有する（メタ）アクリル系高分子および／ま
たはジ（メタ）アリル系高分子である事を特徴とする。有機高分子が含有するカチオン性
モノマー単位としては下記式１あるいは下記式２で表される化合物を挙げる事ができる。
これらカチオン性モノマーと共にアクリルアミドやアクリル酸等のノニオン性あるいはア
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ニオン性のモノマーを共重合させて得たポリマーも本発明の有機高分子凝集剤であるが、
アニオン性のモノマーが多すぎると効果に悪影響を及ぼす場合も有り、過剰使用は避ける
べきである。
【００１７】
【化１】

（但し、式中、ＡはＯまたはＮＨ；ＢはＣ2 Ｈ4 、Ｃ3 Ｈ6 、Ｃ3 Ｈ5 ＯＨ；Ｒ1 はＨま
たはＣＨ3 ；Ｒ2 ，Ｒ3 は炭素数１～４のアルキル基；Ｒ4 は水素または炭素数１～４の
アルキル基あるいはベンジル基；Ｘ- はアニオン性対イオン
を表す。）
【００１８】
【化２】

（ただし、Ｒ5 ，Ｒ6 ，Ｒ7 ，Ｒ8 はＨまたはＣＨ3 、Ｘ- は対イオンをあらわす。）
【００１９】
本発明に用いられる前記式（１）で表される化合物の具体例としては、ジアルキルアミノ
アルキル（メタ）アクリレートの三級塩および四級アンモニウム塩、ジアルキルアミノア
ルキル（メタ）アクリルアミドの三級塩および四級アンモニウム塩、ジアルキルアミノヒ
ドロキシアルキル（メタ）アクリレートの三級塩および四級アンモニウム塩、ジアルキル
アミノヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミドの三級塩および四級アンモニウム塩あ
るいはこれらの混合物から選ばれる一種を挙げる事ができる。 これらの中でもアクリロ
イロキシエチルトリメチルアンモニウムクロリド、メタクリロイロキシエチルトリメチル
アンモニウムクロリド、ジメチルアミノプロピルアクリルアミド塩酸塩あるいはこれらの
混合物から選ばれる一種が好ましく用いられる。本発明に用いられる前記式（２）で表さ
れる化合物の具体例としては、ジ（メタ）アリルアミンの二級塩、三級塩および四級アン
モニウム塩あるいはこれらの混合物から選ばれる一種を挙げる事ができる。 これらの中
でもジメチルジアリルアンモニウムクロリドが好ましく用いられる。
【００２０】
本発明の有機高分子凝集剤のカチオン当量値は０．５ｍｅｑ／ｇ以上であることが好まし
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い。 カチオン性基の多い方が無機凝集剤の効果を高め、相乗効果を発揮する。 また、本
発明の有機高分子凝集剤の、２重量％濃度の硫酸アンモニウム水溶液中における固有粘度
は２ｄｌ／ｇ以上、好ましくは５ｄｌ／ｇ以上である。 高分子量である事が有機高分子
凝集剤の凝集性能を高め、無機凝集剤と併用した場合の相乗効果を発揮し易い。
【００２１】
本発明の次ぎなる限定は、分散媒である油を容易に水中に分散させる為の親水性界面活性
剤を含有するエマルジョンである事を特徴とする。本エマルジョンは原液即ち油中水型エ
マルジョンのままで使用する事もあり、水に溶解して使用する場合でも速やかに溶解する
事が求められる。 この目的の為にＨＬＢ９～１５の親水性のノニオン性界面活性剤を油
中に添加しておく事が有効である。 特に好ましくはＨＬＢ１０～１４のノニオン性界面
活性剤が用いられる。好ましいノニオン性界面活性剤の代表例として、例えばポリオキシ
エチレンやしアルコールエーテル，ポリオキシチレンノニルフェニルエーテル等を挙げる
事ができる。
【００２２】
本発明の更なる限定は、無機凝集剤を含むモノマー水溶液を、乳化剤を含む油に乳化分散
させ、次いで重合操作を行う工程を経る製造方法により製造されたエマルジョンである事
を特徴とする。モノマー水溶液中にはジビニル化合物の様な架橋剤を含有させ、一部ある
いは大部が水不溶性の有機高分子凝集剤を製造する事もできる。モノマーに高級アルキル
基等を導入して疎水性を付与する事もできる。重合開始はラジカル発生剤による。乳化時
の高剪断により粒径は小さくできる。いわゆるエマルジョンタイプの高分子製造法とはモ
ノマー水溶液があらかじめ無機凝集剤を含んでいる点で異なる。 かかる操作を経る事に
より無機凝集剤はポリマー粒子内に閉じ込められ安定なエマルジョンを形成する事ができ
る。本発明に係る高分子は本質的に公知の重合法により共重合する事ができる。例えば無
機凝集剤を含まぬ重合性ビニル単量体水溶液と、ＨＬＢが３～６であるノニオン性界面活
性剤を含む油（有機分散媒）とを混合し乳化させた後、ラジカル重合開始剤の存在下、温
度３０～８０°Ｃで重合させ油中水型カチオン性重合体エマルジョンを製造する方法が特
開昭６１－２３６２５０号公報に記載されているが、この方法を適用して単量体と共に無
機凝集剤を共存させる事により本発明の油中水型エマルジョンを合成する事ができる。 
この油中水型エマルジョンに親水性界面活性剤を添加して水に混合し、水中油型エマルジ
ョンに転相し、凝集剤として使用する。 溶解後の添加条件等は、通常の高分子凝集剤と
異なる点は無い。 またエマルジョン原液を添加して用いる事もできる。
【００２３】
本発明のエマルジョンから成る凝集剤組成物は一般的に凝集剤が用いられる全ての用途を
対象とする。 本発明の凝集剤組成物は他の有機高分子凝集剤（アニオン、カチオン両性
）との併用や組み合わせ使用、ベントナイトや粉末活性炭等の濾過助剤との併用や組み合
わせ使用、酸や塩類との併用、高吸水性樹脂との併用等が可能であり、原液添加でも水溶
液添加でも用いる事ができる。特に原液添加が容易な事は本発明品の大きな利点と言える
。
【００２４】
本発明の凝集剤組成物は、汚泥、例えば砂利廃水の凝集沈殿スラリーあるいは各種有機汚
泥等の凝集処理による汚泥の濃縮・脱水等に用いる事ができる。ここに言う有機汚泥とは
、凝集処理汚泥の混合等による無機成分の混入を忌避するものではなく、下水やし尿の処
理場から発生する汚泥、あるいは食品工業廃水の生物処理汚泥、あるいは製紙会社の汚泥
等、多量の炭素成分を含有する汚泥の総称である。 汚泥濃縮には沈降・浮上等の重力利
用の他にデカンターにて遠心濃縮する方法が有り、凝集剤を使用する場合も多い。 汚泥
の脱水機としてはデカンター・ベルトプレス・スクリュープレス等に賞用され、フィルタ
ープレスやベルトフィルターに使用する場合も有る。 汚泥脱水を促進する効果の発現機
構は凝集によるものであるが、凝集（造粒）操作の後に一部の水分を濾過等により濃縮し
て脱水機に供することもできる。 また、他のカチオン性高分子凝集剤やアニオン性高分
子凝集剤あるいは両性高分子凝集剤と併用あるいは混合して組み合わせて使用することも
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もできる。 高吸水性樹脂と共に使用することが有効な場合も有る。香料や消臭剤を公知
のごとく使用することも問題ない。本凝集剤組成物は、汚泥処理以外に、ラテックス廃水
の凝結あるいは各種廃水の電荷の中和等に用いると卓効を示し、アオコ等藻類の除去や泥
水の清澄化あるいは活性汚泥の沈降促進等に用いると良い。また、凝集剤はトンネル工事
等の土木作業所から発生する含水土を、水を分離すること無く、固化あるいは粒状化する
目的でも使用されている。添加方法は分散液の原液添加であり、含水土中の水に溶解して
効果を発揮する。特にポリアニオン系分散剤を使用した排含水土を処理する場合にポリカ
チオンとしての電荷の中和と架橋吸着の相乗効果による処理効果は著しい。シールド、杭
打ち、連壁等の土木工事から発生する泥水の処理にも、同様の作用効果を発揮し、水を分
離する場合の泥水・泥土の処理にも有効である。本発明の凝集剤組成物による処理土はべ
たつかないので喜ばれる。
【００２５】
【作用】
本発明のエマルジョンは無機凝集剤の腐食性を軽減する。 その理由は油が絶縁材と成っ
て金属表面を覆い腐食電流を防止している為である。 無機凝集剤と高分子量の有機高分
子凝集剤との相乗効果が発生する理由が何故であるかは定かではない。 特にＰＡＣ等の
アルミニウムの一価アニオン塩とアクリル酸エステル系の有機高分子凝集剤との相乗効果
が発生する理由が何故であるかは定かではないが、縮合系等の低分子量の有機高分子凝集
剤との間には見られぬ程の効果を発揮する。 アルミニウムの一価アニオン塩が存在しな
い場合、アクリル酸エステル系の有機高分子凝集剤の希釈水溶液は加水分解等の劣化によ
り白濁し易い。アルミニウムの一価アニオン塩が存在すると希釈水溶液の白濁が生じない
ことから、アルミニウムの一価アニオン塩は加水分解等の劣化を防止する作用が有るもの
と考えられる。 また、効果的な面から考察すれば、凝集剤水溶液が液滴として水中に分
散し架橋吸着等の凝集作用を示すことから、有機高分子凝集剤分子は液滴内でアルミニウ
ムの一価アニオン塩の雰囲気下に有る複合物として挙動する。 またアルミニウムイオン
も有機高分子凝集剤分子の雰囲気下に有るとも言える。 水酸化アルミニウムの析出粗大
化は有機高分子凝集剤分子により阻害されコロイドを形成し易い。 また、アルミニウム
の一価アニオン塩から供給されるところの縮合アルミニウムイオンはポリカチオンとして
作用することから該液滴の電荷中和作用は大幅に高まり、有機高分子凝集剤分子の架橋吸
着作用を妨害する凝集阻害物質等に対して抵抗性を持つものと考える。
【００２６】
【実施例】
次に実施例によって、本発明を具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限り、
以下の実施例に制約されるものではない。
【００２７】
（合成例－１～８）攪拌機および温度制御装置を備えた反応槽に沸点１９０°Ｃないし２
３０°Ｃのイソパラフィン１２０．０Ｋｇおよびソルビタンモノオレート７．５Ｋｇを仕
込んだ。 脱塩水６５Ｋｇ、ＰＡＣ（Ａｌ2 Ｏ3 １０％、乾固形物２９％）１００Ｋｇお
よびアクリロイロキシエチルトリメチルアンモニウムクロリド（ＡＭＣ）３０モル％アク
リルアミド（ＡＡＭ）７０モル％の組成のモノマー１５０Ｋｇの混合物を添加し、ホモジ
ナイザーにて攪拌乳化した。 得られたエマルジョンにイソプロピルアルコール２０ｇを
加え窒素置換の後、ジメチルアゾビスイソブチレート４０ｇを加え、温度５０°Ｃに制御
しながら重合反応を完結させ、その後ポリオキシエチレンやしアルコールエーテル７．５
Ｋｇを添加混合して試験に供する試料（試料－１）（本発明の凝集剤組成物）とした。以
下、同様に表１に記載の組成の無機凝集剤およびモノマー組成てエマルジョン重合を行い
、試料２～８および比較試料１～４を得た。以上まとめて表１に記載する。
【００２８】
【表１】
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【００２９】
（腐食試験）各濃度のＰＡＣ水溶液および試料１～４原液をビーカーにとり、５００°Ｃ
にて１時間加熱後除冷して焼鈍したＳＵＳ－３０４のテストピース（長さ５０ｍｍ幅３０
ｍｍ厚さ１ｍｍ）を表２記載の時間浸漬し重量測定を行った。結果を表２に示す。
【００３０】
【表２】
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【００３１】
（有機汚泥脱水試験－１）試料および比較試料をポリマー濃度０．２％に成る様に調製し
た水希釈液を用いて、し尿処理場より発生するし尿膜処理汚泥をベルトプレスにより脱水
した。試験に供した汚泥の性状はＰＨ；７．２，ＳＳ；１２３００ｍｇ／ｌ，強熱減量７
２．５％，Ｍアルカリ度２５００ｍｇ／ｌである。 この汚泥に表３記載量の各試料を添
加攪拌しベルトプレスで脱水した結果を表３に示す。
【００３２】
【表３】
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【００３３】
（有機汚泥脱水試験－２）試料および比較試料をポリマー濃度０．２％に成る様に調製し
た水希釈液を用いて、下水処理場より発生する下水余剰汚泥（ＰＨ；７．０，ＳＳ；２３
００ｍｇ／ｌ，強熱減量７２．０％）に表４記載量の各試料を添加し造粒濃縮槽にて攪拌
し、汚泥をペレット状に成形するとともに余分の水分を濾液として除去し、濃縮された凝
集（造粒）汚泥をベルトプレスにより脱水した。結果を表４に示す。
【００３４】
【表４】



(10) JP 4177513 B2 2008.11.5

10

20

30

40

【００３５】
（有機汚泥脱水試験－３）都市下水汚泥の沈殿汚泥と活性汚泥法の余剰汚泥の混合汚泥に
試料および比較試料の水希釈液を添加混合した後ベルトプレスにより脱水した脱水試験の
結果を表ー５に示す。
【００３６】
【表５】
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【００３７】
【発明の効果】
表－３～５の記載より明らかな様に、本願発明の含水率低下効果は顕著であり焼却や埋め
立て等の最終処分の経費削減に有効である。
【００４４】
次に砂利洗浄廃水の処理に使用した例を示す。
（凝集試験）砂利・砂の洗浄工程から排出される建設骨材洗浄排水をアクリルアミド・ア
クリル酸ソーダ共重合物から成るアニオン系高分子凝集剤にて凝集しクラリファイヤーに
供給して上澄み処理水と建設骨材洗浄廃泥に分離し、この建設骨材洗浄廃泥（ＳＳ１２％
）を引抜きポンプでストックタンクに移送する際、ポンプサクションに前記試料の３０倍
水希釈液を注入して均一に分散させ、ストックタンクにて沈降を防止する様にゆるやかな
攪拌を続け微細に造粒した廃泥を得、加圧ポンプにてフィルタープレスにチャージし脱水
した。 脱水濾液はアニオン系高分子凝集剤にて凝集処理した後のクラリファイヤーへ注
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いずれも１０ｐｐｍ程度にまで減少し清澄化の効果を発揮した。フィルタープレスにチャ
ージし脱水する１サイクルの廃泥のフィード時間を、無薬注の場合を１００％として、各
試料添加時のフィード時間の割合を求めた。また最終排出ケーキの含水率を求めた。 結
果を表６に示す。
【００３８】
【表６】

【００３９】
【発明の効果】
表－６の記載より明らかな様に、本願発明の脱水促進効果および処理水の清澄化効果は顕
著であり砂利廃水処理の経費削減に有効である。
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