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(57)【要約】
【課題】特殊な薬剤を使用することなく、シアン含有廃水中の多種多様なシアン成分の中
から選択的に、酸化分解が難しい金属イオンと大きな結合力をもって錯体化したシアン化
合物を、簡便な処理方法で効率よく除去できる技術の提供。
【解決手段】アニオン性の金属シアノ錯体を含有する廃水に、アルミニウム塩を添加し、
廃水のｐＨが８．０以下の条件下で金属シアノ錯体を析出させ、その後に析出物を固液分
離する工程を有することを特徴とする金属シアノ錯体含有廃水の処理方法。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アニオン性の金属シアノ錯体を含有する廃水に、アルミニウム塩を添加し、廃水のｐＨ
が８．０以下の条件下で金属シアノ錯体を析出させ、その後に析出物を固液分離する工程
を有することを特徴とする金属シアノ錯体含有廃水の処理方法。
【請求項２】
　前記アルミニウム塩が、塩化アルミニウム又は硫酸アルミニウムのいずれかである請求
項１に記載の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アニオン性の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法に関し、詳しくは、多種多
様なシアン成分の中から選択的に、酸化分解が難しい、金属イオンと大きな結合力をもっ
て錯体化したアニオン性の金属シアノ錯体を固液分離することができる、金属シアノ錯体
含有廃水の処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、２０００ｐｐｍ以下の数百ｐｐｍ程度の濃度のシアン含有廃水の処理では、
アルカリ塩素法を用いることが一般的である。ここで、例えば、メッキなどを行う化学工
場や、石炭工場、コークス工場、コークスを大量に用いる工場などで生ずるシアン含有廃
水を構成するシアン成分は、金属のシアン化合物（シアン化水素の塩）、シアンイオン（
遊離シアン）、シアノ錯体（錯イオン及びその塩）等を含む。亜鉛シアノ錯体、ニッケル
シアノ錯体、銅シアノ錯体、銀シアノ錯体など、酸性条件下でシアン化水素が容易に遊離
するようなシアノ錯体は、ＷＡＤシアンと呼ばれている。アルカリ塩素法では、処理対象
の廃水に、ＯＲＰ制御で次亜塩素酸ソーダを添加し、ｐＨ１０以上でシアンをシアン酸に
し（１段目）、次に、ｐＨを中性付近にして、シアン酸を窒素と炭酸ガスにまで分解し、
シアンを無害化している。シアンが金属と配位結合したシアノ錯体の多くも、この方法で
分解処理されている。しかし、この方法では、例えば、鉄シアノ錯体（［Ｆｅ(ＣＮ)6]

4-

、［Ｆｅ(ＣＮ)6]
3-）等の、金属イオンと大きな結合力をもって錯体化したシアン化合物

の酸化分解は難しいことが知られている。そして、この点に対して種々の検討がなされて
いる（例えば、特許文献１、２等参照）。
【０００３】
　難分解性の金属シアノ錯体を処理する方法としては、鉄塩を使用する方法（紺青法）、
銅塩を使用する方法、亜鉛塩を使用する方法が知られている。しかし、紺青法は、ｐＨ５
～６の弱酸性で行わなければならないという課題がある（非特許文献１参照）。また、銅
塩や亜鉛塩を使用する方法では、これらの金属を除去するための二次処理が必要な場合が
あるなどの課題があった。
【０００４】
　また、次亜塩素酸塩とマンガン化合物との併用によって、従来技術の方法における煩雑
なｐＨ調整を不要にできるとした提案もある（特許文献３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１２－１５７７９８号公報
【特許文献２】特許第４３８２５５６号公報
【特許文献３】特許第４１０６４１５号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】一般社団法人産業環境管理協会編「新・公害防止の技術と法規　２０１
４　水質編」
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、煩雑なｐＨ調整を不要とした上記した従来技術ではマンガン化合物を使用して
いるため、処理水中に生成した水不溶性のマンガン塩を除去する必要が生じるという別の
課題があり、シアン含有廃水中のシアン成分を、より効率よく簡便に酸化分解処理する方
法の開発が切望されている。これに対し、本発明者らは、シアン含有廃水の処理について
の検討過程で、酸化分解が難しい、金属イオンと大きな結合力をもって錯体化したシアン
化合物に対して選択的に、簡便で効率よく除去できる方法を見出すことができれば、シア
ン含有廃水中から酸化分解が難しい錯体化したシアン化合物を除いた状態でシアン成分を
酸化分解処理することができるようになるので、シアン含有廃水処理にとって極めて有用
であるとの認識を持つに至った。
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、特殊な薬剤を使用することなく、シアン含有廃水中の多
種多様なシアン成分の中から選択的に、酸化分解が難しい金属イオンと大きな結合力をも
って錯体化したシアン化合物を、簡便な処理方法で効率よく除去できる技術を提供するこ
とにある。そして、このような技術が提供されれば、これを利用することで、酸化分解が
難しいシアン成分の除去処理が容易になり、結果としてシアン含有廃水中のシアン成分の
処理がより簡便に効率よく行えるようになることが期待されることから、本発明の別の目
的は、従来のシアン含有廃水の処理方法における効果的な前処理方法或いは後処理方法と
して期待できる、金属シアノ錯体含有廃水の処理方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の目的は、下記の本発明によって達成される。すなわち、本発明は、アニオン性の
金属シアノ錯体を含有する廃水に、アルミニウム塩を添加し、廃水のｐＨが８．０以下の
条件下で金属シアノ錯体を析出させ、その後に析出物を固液分離する工程を有することを
特徴とする金属シアノ錯体含有廃水の処理方法を提供する。
【００１０】
　本発明の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法の好ましい形態としては、前記アルミニウ
ム塩が、塩化アルミニウム又は硫酸アルミニウムのいずれかであることが挙げられる。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、特殊な薬剤を使用することなく、固液分離という極めて簡便な処理に
よって、シアン含有廃水中の多種多様なシアン成分の中から選択的に、金属イオンと大き
な結合力をもって錯体化した酸化分解が難しいアニオン性の金属シアノ錯体を、簡便に効
率よく除去できる金属シアノ錯体含有廃水の処理方法が提供される。さらに、本発明によ
り提供される金属シアノ錯体含有廃水の処理方法を、シアン含有廃水の処理方法における
前処理方法として利用すれば、従来のシアン含有廃水の処理方法における酸化分解処理が
容易になり、薬剤の使用量も低減でき、その処理効率を向上させる効果が期待されるので
、シアン含有廃水の処理においてもたらされる効果は大きく、その実用価値は極めて高い
。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】アルミニウム塩を使用して固液分離する前処理を行った後、酸化剤で処理する系
の一例を示す処理フローである。
【図２】酸化剤として次亜塩素酸ソーダを用い、その添加量を変化させた場合の処理結果
の傾向を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、好ましい実施の形態を挙げて本発明をさらに詳細に説明する。上記した従来技術
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における現状に対し、本発明者らは鋭意検討した結果、下記のことを見出して本発明を達
成した。シアン含有廃水としては、例えば、メッキなどを行う化学工場や、石炭工場、コ
ークス工場、コークスを大量に用いる工場などで生ずる廃水があるが、これらのシアン含
有廃水を構成するシアン成分廃水中には、フェロシアンやフェリシアン等のアニオン性の
金属シアノ錯体を含有する場合が多い。先述したように、これらの成分については、従来
からシアン成分の処理に用いられているアルカリ塩素法で分解することが難しく、シアン
含有廃水中のシアン成分を分解処理する場合における課題となっていた。本発明者らは、
この点について鋭意検討した結果、種々のシアン成分を含有するシアン含有廃水中から、
汎用の薬剤を用いて、これらの金属シアノ錯体成分を選択的に析出させ、その後に固液分
離という極めて簡便な方法で分離除去できる方法を見出した。
【００１４】
　具体的には、アニオン性の金属シアノ錯体を含むシアン含有廃水に、アルミニウム塩を
加えることで、選択的にアニオン性の金属シアノ錯体を固液分離することが可能になるこ
とを見出した。また、アルミニウム塩の中でも、塩化アルミニウムや硫酸アルミニウムな
どを用いることがより好ましいことがわかった。すなわち、このように構成することで、
シアン含有廃水中のアニオン性の金属シアノ錯体を、より容易に選択的に析出させること
ができ、その結果、アルカリ塩素法で分解することが難しかった金属シアノ錯体を、シア
ン含有廃水中から簡便に分離して取り除くことができるようになることがわかった。本発
明の方法によってシアン含有廃水中から簡便に分離して取り除くことができるアニオン性
の金属シアノ錯体としては、例えば、［Ｚｎ(ＣＮ)4]

2-、［Ｆｅ(ＣＮ)6]
4-、［Ｆｅ(Ｃ

Ｎ)6]
3-、［Ｎｉ(ＣＮ)4]

2-などを構造中に有する成分が挙げられる。本発明者らの検討
によれば、特に、亜鉛シアノ錯体や鉄シアノ錯体、中でも［Ｆｅ(ＣＮ)6]

4-を持つ錯体に
おいて高い除去率を達成でき、本発明の効果が顕著である。
【００１５】
　本発明の処理方法で、シアン含有廃水に添加するアルミニウム塩の量は、廃水中に含ま
れるアニオン性の金属シアノ錯体の量にもよるが、５～１００モル等量程度添加すればよ
く、容易に金属シアノ錯体を析出させることができる。
【００１６】
　本発明の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法では、アルミニウム塩を添加した廃水のｐ
Ｈを８．０以下に調整することが必要である。本発明者らの検討によれば、廃水にアルミ
ニウム塩を添加して金属シアノ錯体を析出させて処理する際におけるｐＨによって、アニ
オン性の金属シアノ錯体の除去処理効率が異なることがわかった。すなわち、後述するよ
うに、前記アルミニウム塩を添加した廃水のｐＨを８．０以下に調整するが、より好まし
くはｐＨを７．０以下、さらには６．５以下に調整するとよい。このように構成すること
で、効率よく金属シアノ錯体を析出させることができ、また、析出物も固液分離され易い
ものにできる。なお、その後に処理水を中和することを考慮すると、アルミニウム塩を添
加した廃水のｐＨは、６以上に調整することが好ましい。
【００１７】
　金属シアノ錯体含有廃水の処理方法では、上記のようにして金属シアノ錯体を析出させ
た析出物を固液分離する。ここで、固液分離の一般的な方法としては、アニオン性有機高
分子凝集剤を用いて固液分離することが知られている。本発明者らの検討によれば、アニ
オン性の金属シアノ錯体を含有する廃水に対して、本発明で規定するアルミニウム塩を添
加して金属シアノ錯体の析出処理を行うことで、従来行われているアニオン性有機高分子
凝集剤を用いた固液分離方法では到底得ることができない、アニオン性の金属シアノ錯体
についての効果的な固液分離の実現が可能になる。
【００１８】
　本発明を構成する固液分離工程では、従来と同様にアニオン性有機高分子凝集剤を用い
ることが好ましい。その場合、本発明では、アルミニウム塩を添加して金属シアノ錯体を
析出させており、その析出物は凝集し易いため、固液分離に用いる高分子凝集剤の使用量
を低減するといった効果も得られる。さらに、本発明者らの検討によれば、上記固液分離



(5) JP 2017-176909 A 2017.10.5

10

20

30

40

50

の際に、廃水中に、石炭、コークス、黒鉛、活性炭、酸化鉄粉又は粘土鉱物のいずれかが
含まれているか、或いは、これらのいずれかを添加して含有させた場合に、その処理効率
をより向上させることができることがわかった。その理由は、これらの微粉末物質が、効
率的に析出物を吸着できたためと考えている。
【００１９】
　本発明の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法は、例えば、従来の、シアン含有廃水に次
亜塩素酸ソーダを添加し、ｐＨ１０以上でシアンをシアン酸にし、次に、ｐＨを中性付近
にして、シアン酸を窒素と炭酸ガスにまで分解し、シアンを無害化するアルカリ塩素法に
おける前処理方法として或いは後処理方法として適用できる。例えば、シアン含有廃水か
らのシアン成分の除去処理の際の前処理に適用すれば、処理対象であるシアン含有廃水中
から、アルカリ塩素法で分解することが難しかった金属シアノ錯体が予め除去された状態
になるので、シアン含有廃水中のシアン成分は、アルカリ塩素法によって容易に分解処理
できるものになり、その処理効率を向上させることができる。また、シアン含有廃水から
のシアン成分の除去処理における後処理に適用すれば、アルカリ塩素法によって分解処理
できなかった金属シアノ錯体を、その後に簡便に分離して取り除くことができるので、シ
アン含有廃水中に含まれている多種多様なシアン成分を確実に処理することができるよう
になる。
【００２０】
　本発明者らは、従来のアルカリ塩素法について鋭意検討した結果、処理の１段目で、次
亜塩素酸ソーダを添加し、ｐＨ１０以上でシアンをシアン酸に分解する、という従来の技
術常識に反し、特別の薬剤を用いることなく、ｐＨ６以上１０未満、より好ましくはｐＨ
６以上９以下の中性域で、次亜塩素酸ソーダや過酸化水素等の酸化剤を用いて酸化分解す
ることで、シアンをシアン酸に分解できることを見出した。すなわち、この処理方法は、
中性域でシアンを酸化分解するものでありながら、従来技術のように、酸化剤である次亜
塩素酸塩に加えてマンガン化合物のような別の薬剤を併用する必要がなく、一貫して中性
域での処理を可能にできる画期的なものである。
【００２１】
　本発明者らは、上記した新たなシアン含有廃水からのシアン成分の酸化分解処理につい
て検討する過程で、処理対象の廃水中にチオシアン酸塩が含有されている場合に、酸化剤
として次亜塩素酸ソーダを用い、且つ、その濃度が高く、次亜塩素酸ソーダを過剰に添加
すると、図２に示したように、処理水中のＴ－ＣＮ濃度（全シアン濃度、ＪＩＳ　Ｋ－０
１０２に規定される方法で測定）が、次亜塩素酸を低い添加濃度で添加した場合の処理水
中のＴ－ＣＮ濃度を上回る数値を示すという知見を得た。これは、廃水中のチオシアン酸
イオンが、酸化剤として添加した次亜塩素酸と反応し、塩化シアン（シアン化合物として
検出される)が生成したためと考えられる。
【００２２】
　本発明者らの検討によれば、本発明の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法は、上記した
一貫して中性域で処理を行う新たなシアン含有廃水の処理方法における上記した問題の対
応策としても有効である。すなわち、本発明者らが新たに見出した、ｐＨ６以上１０未満
、より好ましくはｐＨ６以上９以下の中性域で、次亜塩素酸ソーダや過酸化水素等の酸化
剤を用いてシアン成分を酸化分解するシアン含有廃水の処理方法において、本発明の金属
シアノ錯体含有廃水の処理方法を前処理に適用し、予めシアン含有廃水中からチオシアン
酸塩を選択的に除去処理すれば、酸化剤である次亜塩素酸ソーダを過剰に添加したとして
も、処理水中のＴ－ＣＮ濃度に上記したような傾向はみられず、塩化シアンが生成すると
いった問題はなくなることを確認した。
【００２３】
　また、先に述べたように、本発明の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法では、アルミニ
ウム塩を添加した廃水のｐＨを８．０以下に調整して析出処理をすることで、アニオン性
の金属シアノ錯体を良好に固液分離することを達成している。したがって、この点でも、
本発明の金属シアノ錯体含有廃水の処理方法を、本発明者らが新たに見出した、一貫して
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中性域で処理を行う新たなシアン含有廃水の処理方法と組み合わせる利点がある。すなわ
ち、本発明者らが新たに見出したシアン含有廃水の処理方法では、ｐＨ６以上１０未満、
より好ましくはｐＨ６以上９以下の中性域で、次亜塩素酸ソーダや過酸化水素等の酸化剤
を用いてシアン成分を酸化分解するので、同様のｐＨ域で前処理や後処理ができれば、ｐ
Ｈ調整が一度で済むので、ｐＨ調整にかかる薬剤や労力の点で有利であり、より経済的な
処理が可能になる。
【実施例】
【００２４】
　次に、実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。％とあるのは、特
に断りがない限り、質量基準である。
【００２５】
＜模擬廃水を用いたシアン処理性能の評価＞
　表１に示したように、４０℃の純水２００ｍＬに、Ｎａ2［Ｚｎ(ＣＮ)4]、Ｋ4［Ｆｅ(
ＣＮ)6]、Ｎａ2［Ｎｉ(ＣＮ)4]のいずれかが、４ｍｇ－ＣＮ／Ｌの濃度で含有された模擬
廃水をそれぞれ調製した。そして、調製した各模擬廃水に、表１に示したように各種アル
ミニウム塩のいずれかをそれぞれの濃度で添加した。具体的には、ポリ塩化アルミニウム
（ＰＡＣ）、塩化アルミニウム、硫酸アルミニウムを、１２．５ｍｇ－Ａｌ／Ｌ又は２５
ｍｇ－Ａｌ／Ｌの濃度でそれぞれ用いた。
【００２６】
　そして、模擬廃水に上記物質をそれぞれに添加し、ｐＨを７．５に調整し、４０℃で１
９．５分撹拌した。その後、アニオン性有機高分子凝集剤であるポリマーＫＥＡ－５２０
（日鉄住金環境社製）を１ｍｇ／Ｌの濃度となるように添加し、３０秒間撹拌した後、５
種Ａのろ紙で濾過した。そして、得られた処理液（ろ液）について、ＪＩＳ　Ｋ－０１０
２に規定される方法で、全シアン濃度（Ｔ－ＣＮ）を測定した。表１に、その結果を示し
た。表１に示されているように、鉄シアノ錯体は、アルミニウム塩（ＰＡＣ、塩化アルミ
ニウム或いは硫酸アルミニウム）を用いることで、効果的に凝集・分離させることができ
ることを確認した。また、特に、対象が［Ｆｅ(ＣＮ)6]

4-の場合において、塩化アルミニ
ウムおよび硫酸アルミニウムを用いて処理する構成とすることで、より良好な処理性を示
すことが確認された。
【００２７】

【００２８】
＜模擬廃水を用いたシアン処理性能の評価：ｐＨの影響＞
　４０℃に加温した水道水２００ｍＬに、Ｋ4［Ｆｅ(ＣＮ)6]が、４ｍｇ－ＣＮ／Ｌの濃
度で含有された模擬廃水を調製した。表２に使用した水道水の水質を示した。次に、上記
で調製した模擬廃水に、塩化アルミニウムを１２．５ｍｇ－Ａｌ／Ｌの濃度で添加した。
【００２９】
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　そして、模擬廃水のｐＨを６．０～１０．０にそれぞれに調整し、４０℃で１９．５分
撹拌した。その後、アニオン性有機高分子凝集剤であるポリマーＫＥＡ－５２０を１ｍｇ
／Ｌの濃度となるように添加し、３０秒間撹拌した後、５種Ａのろ紙で濾過した。そして
、得られた処理液（ろ液）について、前記と同様の方法で、全シアン濃度（Ｔ－ＣＮ）を
測定した。表３に、その結果を示した。表３に示されているように、鉄シアノ錯体は、廃
水のｐＨを８以下に調整することで、さらには、ｐＨを７．０以下に低く調整した場合に
、特に良好な処理性を達成することができることが確認された。
【００３０】

【００３１】
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