
筑波大学無機系廃液処理施設における鉄粉法による

セレン系廃液の試験的処理

柏木保人

筑波大学環境安全管理室

〒305-8577茨城県つくば市天王台 1-1-1

概要

筑波大学無機系廃液処理施設における鉄粉法廃液
処理設備によってセレン系廃液を処理するための基
礎的条件を検討した。まず最初に、鉄粉法による六
価セレン処理のビーカー試験を行った。その結果、
六価セレンが 1ppm 以下の濃度であれば環境基準値
0.01ppm レベルまで処理可能であることが分かった。
次に、実際の鉄粉法処理設備においてセレン系廃液
を処理するために実験室から無機系廃液処理施設に
収集したセレン系廃液の価数別の分別定量を行った
ところ、高濃度のセレンを含有する廃液は見当たら
なかった。そこで、実際の鉄粉法処理設備の処理工
程中のセレン濃度を 1ppm 以下になるように運転条
件を設定してセレン系廃液の試験的処理を実施した。
また、セレン系廃液を鉄粉法で処理する時の作業環
境測定法についての労働安全衛生のための基礎的検
討も行った。

１．はじめに

筑波大学無機系廃液処理施設は昭和 50 年 3 月に
設置され、現在までに 30 年間にわたり、筑波大学
の教育研究活動に伴って発生した無機系廃液を学内
において処理してきた。平成 11 年 7 月には老朽化
し処理効率の悪かった回分式の凝集沈澱処理法の処
理設備から連続フロー方式の鉄粉法による処理設備
に更新され、旧処理設備と比較して極めて高性能の
処理実績を得ている。この更新した無機系廃液処理
施設の紹介を行うとともに、日常の廃液管理技術の
立場から検討してきたセレン系廃液処理の試験結果
を報告する。
平成 5 年 12 月 27 日に排水基準を定める総理府令
の一部改正が公布され、排水中のセレン規制値は
0.1mg/l と定められた。筑波大学は、昭和 51 年の霞
ヶ浦常南流域公共下水道の供用開始当初から、有害
物質の規制値は環境基準値であり、セレンの規制値
も環境基準値 0.01mg/l になっている。このことに対
応して水質規制開始とともにセレン系廃液の分別と
収集を行っている。セレン系廃液の発生量は、他の
重金属系廃液、ヒ素系廃液などに比べると発生量は
少ないが、日常の廃液処理におけるセレン系廃液の
処理条件を確立することが必要である。しかし、セ
レン系廃液の常温処理技術はまだ確立されていない。
つまり、無機系廃液中に六価セレンが存在するとき
は、広く利用されている鉄、アルミニウムなどの水
酸化物を凝集剤とする凝集沈殿処理法による完全な
除去は困難である。このために六価セレンを四価セ
レンに還元処理することが必須の処理条件となって
いる。この還元操作について様々な方法を適用した

処理技術が開発されている、生物還元法、電解還元
法、光触媒還元法、加熱化学還元法などが報告され
ている。そこで、本検討では、鉄粉が有している常
温化学還元作用に着目して、筑波大学無機系廃液処
理施設の鉄粉法処理設備でのセレン系廃液の試験的
処理を実施し、鉄粉法によるセレン系廃液処理の検
討をおこなった。

2．無機系廃液処理施設

2.1  鉄粉法廃液処理設備
 図 1 に無機系廃液処理施設において現在稼働してい
る鉄粉法による処理フローを示した。連続フロー方
式の処理設備であり、毎時 200 リットルの無機系廃
液を処理できる。主な受槽は重金属系原廃液用 4槽、
水銀系原廃液用 2 槽、ヒ素系原廃液用 2 槽、シアン
系原廃液用 1 槽、フッ素系原廃液用 1 槽からなり、
最大 4500 リットルの無機系廃液を貯留できる。処
理水槽としては容積 6m3のタンクが 3 つ設置されて
いる。

2.2  鉄粉法処理原理
鉄粉法処理の特徴[1,2,3]は、廃液を酸またはアルカ
リで最適 pH に調整してから鉄粉を加えたときに進
行する以下の鉄粉反応によって有害金属、シアン化
合物、フッ素等の除去が同時に達成されることであ
る。
① 還元反応:　鉄粉が酸に溶解する時に生じる還
元力を利用する反応、例えば、六価クロムの処
理の際には三価クロムに還元する必要があり、
Fe0 + 2H+ →Fe2+ + H2, 　Cr6+ + 3Fe2+ →Cr3+ + 3Fe3+

このように酸性にして鉄粉を加えただけで化学
還元が達成される。六価セレンの還元にもこの
化学還元反応の利用が考えられる[4]。

②置換反応:  イオン化傾向の差を利用して鉄粉表
　面において鉄よりイオン化傾向の小さい金属、
　たとえば銅イオン、と鉄を置換する反応。
　　つまり、　Fe0 + Cu2+ →Fe2+ + Cu0

③ 均一反応 : 重金属を含有する弱酸性溶液に鉄
粉を加えて強力な撹拌または微細な空気泡を吹
き込む撹拌によって鉄粉の一部が溶解してしだ
いに中性に近づく反応。

④ 中和反応:  重金属濃度が低い場合は、中和反
応が進行して重金属水酸化物として沈澱する。

⑤ 共沈反応:  各種金属の沈澱生成の最適 pH は
異なっている、しかし、鉄の溶解によって生じ
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た鉄イオンを共沈剤として各種金属を一括して
沈澱処理できる。

⑥ 吸着反応:　微酸性の廃液に鉄粉を加えると表
面が活性化されて重金属の吸着がおきる。

 上記のような鉄粉法処理原理が大学等の教育研究機
関から発生する少量多品種の複雑な組成の無機系廃
液の処理に有効に機能している[5]。

2.3 無機系廃液回収状況
図 2 に過去 20 年間の無機系廃液の回収状況を示
した。最近の回収状況は、一般重金属系、水銀系の
無機系廃液の回収量が各々毎年 2000 リットルを超
える傾向にあり、またフッ素系廃液回収量も増加し
て来ている。他方、セレン系廃液は過去 5 年間の合
計回収量が 917 リットルと少量であり、毎年約 200
リットル前後の発生状況であった。
 

３．セレン系廃液の処理試験および結果

3.1  試薬、装置及び測定方法
 　鉄粉は、同和鉄粉工業製特殊還元鉄粉 E-200 を使
用した。
廃液中のセレン濃度は、既報[6,7,8]の前分離操作に
よって分離後に黒鉛炉原子吸光定量した。日立製 Z-
8200 形偏光ゼーマン原子吸光装置に同社製パイロ化
グラファイトチューブを取り付け使用した。試料の
注入には同社製 SSC-300 形オートサンプラーを用い
て 20μlを注入し、標準添加法で測定した。

pH の測定には堀場製 F-7AD 形 pH メーターを使
用した。
 　空気中のセレン濃度は、所定濃度の硫酸酸性過マ
ンガン酸カリウム溶液 10ml を入れた柴田科学製ミ
ゼットインピンジャー及び柴田科学製バリアブルス
トロークポンプを用いて毎分 0.2 リットルの空気を
吸引して液体捕集した後、さらに捕集液中の全セレ
ンをテルル共沈分離し、黒鉛炉原子吸光測定に供し
てもとめた。

 3. 2セレン系廃液中の状態別セレンの定量
 無機系廃液処理施設に現在保管中のセレン系廃液
の全量について廃液中の状態別セレン分析をおこな
っている。まだ全数について分析は完了していない
が、得られたセレンの分別定量結果を表 1に示した。
 　セレン系廃液として回収したもののセレンの検出
されない廃液から水質規制値(0.01mg/l)の数百倍の濃
度の廃液まで広い濃度範囲を示した。しかし、いま
までのところ、高濃度のセレン含有廃液は検出され
なかった。

3. 3 鉄粉法によるセレン系廃液処理のビー
カー試験

無機系廃液処理施設の鉄粉法処理設備で処理する
ための予備的検討として鉄粉法による六価セレンの
除去挙動について検討した。
　六価セレン初濃度を 0.1mg/l から 100mg/l の濃度
範囲とした合成廃水 100ml を 300ml ビーカーに調整

し、鉄粉を実処理設備での標準的な添加率(毎分 15g)
に相当する量を加えてマグネティックスターラーで
撹拌し、鉄粉処理を行った。鉄粉処理後の処理液を
0.45μm メンブランフィルターで吸引ろ過し、ろ液
中の全セレン濃度を定量した。その結果を図 3 に示
した。六価セレンが 1mg/l(ppm)以下であれば鉄粉法
によって環境基準値(0.01mg/l)レベルまで処理できる
ことがわかった。

 3. 4処理試験法および工程分析結果
無機系廃液処理施設の鉄粉法処理設備においてセ
レン濃度が 1mg/l 以下となるように、二つの貯留槽
中の重金属廃液(廃液整理番号 14-C-4、500リットル、
全セレン 0.021mg/l)と重金属系廃液(廃液整理番号
14-D-4, 500 リットル、全セレン　0.029　mg/l)、お
よび回収したセレン系廃液(試料番号 B-8,　全セレン
4.89mg/l)を原水調整槽で混合してセレン系廃液処理
試験に供した。通常の運転条件に設定して、運転開
始後 155 分および 265 分経過した時点で処理フロー
中の鉄粉反応槽、二次 pH調整槽、高分子凝集剤槽、
ろ過 pH 調整槽(吸着塔入り口)、最終 pH 調整層(吸
着後液で処理水槽入り口)の 5 か所でサンプリングを
行い、各サンプリング地点でのセレンの状態別の工
程分析を行った。
セレン工程分析結果を表 2 に示した。運転経過時
間に対しては大きな変動は認められなかった。この
ことから連続フロー方式による鉄粉法廃液処理が安
定して稼働していることがわかった。
連続フローの 5 か所のサンプリング地点のうち、
鉄粉反応槽、二次 pH 調整槽、高分子凝集剤槽の 3
地点のサンプルは 5 種 C ろ紙でろ過してから分析を
行い、各地点での溶解性セレンの挙動を調べた。こ
れらの溶解性セレンの挙動から鉄粉反応槽において
セレンが沈澱に固定されて除去されていることが確
認できた。溶解生セレンの酸化数別濃度は、4 価セ
レンがほぼ検出限界レベルであって、溶解性セレン
の大部分は 6価セレンであることも確認できた。
活性炭塔、キレート樹脂塔の通液によって六価セ
レン濃度が更に下がっていたが、除去率は約 50%で
(経過時間 265分)あった。

3.5　セレン系廃液処理における作業環境 　
測定法の検討

4 価セレンつまり亜セレン酸は塩酸酸性溶液に亜
鉛粉などの金属粉を作用させると水素化セレン H2Se
まで還元されて気化することは、気化分離法として
分析化学的に利用されている。鉄粉も同様に還元力
があり、鉄粉法によるセレン系廃液処理の際に、セ
レン化水素として空気へ移行することが考えられる。
そこで、鉄粉法処理時の空気中のセレンを液体捕
集後に原子吸光定量した結果、塩酸濃度が高くなる
と 0.2mg/m3 のセレン暴露限界[9]を超えることが分か
った。

 4．結言

 鉄粉法廃液処理設備により実セレン系廃液の処理
試験を実施した結果、通常運転の処理条件において
水質規制値の約 16 倍程度の低濃度セレンは処理さ
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れることが分かった。また目的としていた空気中の
セレンの液体捕集/原子吸光定量操作を検討し、作業
環境測定のための基礎的知見を得た。更に高濃度の
セレン系廃液を処理するためには、設定する酸濃度、
酸の種類、鉄粉反応時間の鉄粉法処理への影響、ま
たセレンの空気への移行挙動などをより詳細に検討
し、その安全対策について検討して行く必要がある
と考えられる。
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　　　図 1　筑波大学無機系廃液処理施設における鉄粉法処理設備の処理フロー
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　　　　　　　　　　　図 2　　無機系廃液の回収状況

　　測定方法: ● ﾃﾙﾙ共沈/黒鉛炉原子吸光法; ▲ 過ﾏﾝｶﾞﾝ酸ｶﾘｳﾑ予備酸化/ﾃﾙﾙ共沈/黒鉛炉原子吸光法

　　　　　　図 3　鉄粉法によるセレン系廃液処理における六価セレン初濃度の影響
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    　　　　 表 1　　セレン系廃液中の状態別のセレン分析結果

　　　　　　　　表 2　鉄粉法処理設備におけるセレンの工程分析結果

経過時間(分) 測定項目 原水調整槽 鉄粉反応槽

二次 pH 　

調整槽 凝集槽 ろ過 pH層

最終 　

pH槽

0 pH 0.84

155 pH 3.38 10.02 9.74 3.49 3.91

265 pH 3.3 10.07 9.74 9.69 3.74

0全セレン(懸濁物を含む) 0.163

0 全セレン 0.086

155 全セレン 0.011 0.009 0.01 0.012 0.0021

265 全セレン 0.011 0.006 0.0059 0.0079 0.0025

0 4 価セレン 0.047

155 4 価セレン 0.005 0.001 0.002 0.004 0.0005

265 4 価セレン 不検出 0.0007 0.0006 0.0028 不検出

0 6価セレン 0.039

155 6 価セレン 0.006 0.008 0.008 0.008 0.0016

265 6 価セレン 0.011 0.0053 0.0053 0.0051 0.0025

                                                                                 (  mg/l  )

試料番号
懸濁物質を含む全

セレン(mg/l) 　

溶解性セレン

(mg/l) 　

懸濁性セレン

(mg/l)

全セレン 　　4価セレン 　　6価セレン

A-1 不検出 不検出　 　 　

A-2 6.24 5.88 0.19 5.69 0.36

A-3 0.004 不検出 0.004

A-4 不検出 不検出

A-5 0.013 不検出 0.013

A-6 2.78 0.004 2.77

B-1 0.077 0.072 0.005 0.067 0.005

B-2 0.079 0.061 不検出 0.061 0.018

B-3 0.087 0.077 0.006 0.071 0.01

B-4 0.063 0.044 不検出 0.044 0.019

B-5 0.067 0.044 不検出 0.044 0.023

B-6 0.078 0.067 不検出 0.055 0.005

B-7 0.06 0.055 不検出 0.055 0.005

B-8 4.89 2.04 0.289 1.75 2.85

B-9 0.041 0.035 不検出 0.035 0.006

B-10 0.044 0.035 不検出 0.035 0.009

B-11 0.257 0.236 不検出 0.236 0.021

68



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [1200 1200]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice




