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水道水中の残留塩素の金属酸化物による分解

浜野有弘暮.末永喪章●●

酸化ニッケル.酸化コバルトおよび酸化銅の三価の触媒を用いて,流通掛 こより,水道水中

の残留塩素を分解するための基礎的実故を行なった｡どの金属RiLヒ物を用いた場合も残留塩素

は0･1ppm以下になり.ほとんど消失していた｡触媒能はCo30.>NiO>CuOの順序であった

以上の結果から.この方法は水道水や産業排水中の残留塩葉の除去に用いられることが判っ
∫_I.-o

I. 緒 言

地球環境が汚染される中.{･水道水の消軌 殺菌に塩

瀬包矧 ま不可避である｡水辺水中には残留塩索があり.

これが水の味を落としている｡現在この残留塩束を除

去するために.各社より浄水智が･ifi阪されている｡こ

IIらは主にやしがち活性炭.中'9中映及び境南活性剤

で成り立つが,一定朋聞かこ取り替える必要がある｡

また.先屯所でボイラーの冷却水に海水を用いている

カ'･.パイプに海洋生息物が付薪するために塩素で殺菌

している｡これを処理しないで排水すると排水中に塩

束がL混入するので海洋生息物の飯盛のためには望まし

くない｡

次亜盤葉酸ナ トリウム水宙水のEr(金民酸化物による

分解は古くから行なわれている｡例えはChimoagaI)

はコJ;ルトとニッケルの酸化物を用いて2Nの次亜塩

素酸ナ トIJウムを分解している｡Booth2)はイlJジウ

ムの俄化物を用い分解朝故を行ない.イ1)ジウムがコ

I:ルトより分解能が良いとしている｡LewiS3)は銅と

鉄について分解実負を行なっている｡また.次亜塩来

厳塩の飴喋による分解能を相対的にコバルト75,ニッ

ケル51.粥44,錫25.鉄0.5と評価した文献日 もある｡

lOppmの濃度では光による分解を吉永ら5'が行なっ

ている｡いずれも.残留塩瀬のような10ppm程度の非

'Kに汚い溶液に対する触媒を用いた接触分解の実換
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本研究では.この残留塩束を金属酸化物触媒を用い

て分解することを考えた｡残留塩素としては10ppm程

度の希薄な濃度の次亜塩索敵ナ日)ウふな用いた｡残

留壇窯として次亜堀兼良ナト1)サムを用いたのは希釈

された状.QRでは塩兼よりpHが高く系外への追放は少

ないと思われるからである｡

2.実 験

2.1 触媒のP3軸

2.I.1 酸化銀 (tI)の粥製

捉拝 しながら2Nの水酸化ナ H)ウムIdm3を2N

の硝酸網ldm)に加え.pH-12.5-13で沈取を柑た｡

璃最板がなくなるまで5-6回傾斜法{･洗乱 漣過し

た｡常温で乾燥 して水酸化銅(Ⅱ)を持た｡これを1001:

で2.5時間加熱し.冷却後にノノウ乳鉢で粉砕 した｡

粉末X線回折によr)酸化銅 (Ⅱ)であることを確此し.

その比表面軌 土15.4nf/gであった｡

2.I.2 酸化ニッケルの粥製

酸化銅 (Ⅱ)の凋軌 こ申 じて行なった｡ただし.税

成温度は3001:.焼成時間は1時間とした｡比炎面前

は147.5df/g{･.粉末X線回折で酸化ニッケルの生成

を確認した｡

2.1.3 酸化コバル ト(C0-0.)

酸化粥,転化ニッケルの製法に恥 じたが.境攻は

890℃以下で 1時間行なった｡粉末Ⅹ線回折でCo301
であることを確放し.比表面積は83.8nl/Bであった｡

2.2残留壇責含有の水薄液のZF)坐

市販の次亜牧瀬酸ナ トlJウム水溶液を純水{･希釈し

て残留塩素10ppmになるように調製した｡

2.3 残留壌賓の分析法
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oトリジン溶液を用い.435mmで吸光度を測定する

ことにより定見した11.

2.4 実験装置

外径約25m.長さ300皿のガラスカラムの底に3G

4のガラスフ ィルターを付け.触媒0.5gまたは1.0g

を入れて.その上に石英ウールを載せた｡

2.5 実験方法

残留塩来約10ppmの試料を自然落下させた｡温度は

全て常温で行なった｡カラムを通過した液をJスシl)
ンダーで5cJずつ採取する｡カラムの水位を一定に保

ちながら.5cJ落下するのに要する時間を淘定した｡

採取液にoトl)ジン0.5czaを加え.全体を10cdとして

分析に供した7㌧

3. 括集と考察

3.1 定常状態における濃度と定常我藩になるまで
の時間

図1.回2,図3が実故結果{･ある｡横軸はカラム

より落下した時間の呆硫値である｡耗軸は残留塩素の

濃度 (ppm)である｡はじめは落下速度が速く,触媒

との接触時間が短いので漁鹿は高い｡時間とともに流

速は遅く,濃度は低くなるとともに定常状態になり,

流速も濃度も一定になる｡定常状態に適した時.分解

率は三触媒とも99%であった｡定常状態までの時間は

酸化ニッケルで15分.酸化コ,(ルトで40分,酸化銅で

60分であった｡触媒を0.5g及び,I,0gと変えてみた

が三触媒とも大きな変化は無かった｡

定常状態における各触媒についての残留塩素丑を表

lに示す｡

いずれも0.1ppm以下で差は無く.むしろ定常状態

に遵する時間に轟がでている｡
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る時間を抑定して求めた｡この事前速度は酸化網で4.

t7cta/min.戯化ニッケ′ンで7.33cJ/milt,酸化コ,:ル

ト23cJ/minであった｡牡媒=反応器の容構=1czaと

して接触時間を計井してみる｡触媒の体節をV,溶液

の体摂速度U.入り口濃度C1.出口濃度C2とする｡
接触分解反応の速度式は次亜塩葉酸ナHJウムに関し

1次反応であることが文献CJで明らかにされている

ので速度定数kは (日 式で求まる｡

-k(Ⅴ/U)≡1n(C2/Cl) (1)

触媒の接触時間は酸化銅 :V/U=0.24min,酸化二

I/ケルで0.13min.厳化コバルトで:0.022minである｡

これに加えて.入り口漬妊 ;ClZ10ppm,出口濃度 ;

C2=0･lppmを代入して速度定数を求める｡縛られた

速度定故は酸化銅で19.13min一㌧ 転化=ッケルで

35.38min-I.転化コJ;ルト{･209min-1となった｡

これより触媒活性は酸化コバルト>酸化ニッケル>酸

化粥の頓になる｡

3.3 回分式で求めた速度定軟との比較

狂者らは前報6)で報告した回分法での速度定数を

次のように求めた｡すなわち500cJのNaOCl水溶液に

表面併既知の触媒0.5gを加え.50℃の恒温槽に入れ

赦しく蛇挿し,一定時間ごとにサンプJ)ングし,触媒

を沌過し,NaOCl丑をヨードメトリーで定宜し,これ

を一次の速度式 (2)に入れて解析した｡

dx/dt=kS(a-Ⅹ) (2)

ここで,Sは触媒の表面軌 aは初濃度.xは反応率

である｡回分法で求めた速度定数は酸化ニッケルで5.

94×10-1,酸化コバルトで3.23×10-1.酸化銅で0.

817xlO~1(m-2min~l)であった｡この結果は流動

法で求めた速度定数と煩位が一致しない｡これは回分

法で求めた速度定数が高いイオン強度やアルカ1)濃度

で縛られたことおよび袈面税を考慮したことのためと

思われる｡

3.4 排水丸亀及び浄水器への応用

流動まで求めた速度定数の応用を考える｡回分法,

洗動法で政も活性の低い酸化銅について計井してみる｡

産業排水にこれを適用すると.酸化銅触媒Idの時.

排水の洗速がla/minとする｡酸化銅の速度定数は

19.13min~1.入り口濃庇10ppm.出口濃度Cd)pmを

(1)式に代入すると次の (3)式が成立する｡

-19.13xI/1-ln(C2/10) (3)

これを解いてC2…4168×10-8ppmで,出llでは完

全に除去されている｡同様に排水の菰速10dt/minの

時.出口濃度C2=1147ppmになり完全には除去され

ず.除去率は85.3%である｡排水の菰速100dt,入り

口濃度10ppm.出口濃度Ollppmの時の触媒の体項を

計井してみる｡日 )式に代入して計昇すると24.1ロタ

になる｡次に.洗浄器に適用してみる｡酸化粥触媒50

ctaを使用しNaOClの漁連40cta/minの時.(日 式から

出｡蹟度C2は3･87×10~10ppmとなり,残留塩素は完

全に分解している｡流速1000cJ/minの時は出口濃度

は3.84ppmとなり.残留塩素の除去率は61･6%である｡

このように,流速が判れば必要な触媒丘が計井できる｡

流動法{･凍めた速度定数は反応器の設計に有用である｡

4.括 払

飼,コバルト,ニッケル3唖の金属良化物を用いる

と.いずれも残留塩素を99%以上分解した｡しかし,
これら3唖の金属酸化物触媒の中では酸化ニッケルが

一番触媒活性が高い｡この方法を排水包埋や浄水器に

適用すると残留塩素は完全に除去出来た｡

(El本化学会第60秋季年会茶所 H2年10月)
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Catalyticdecompositionofresidualch一orineincitywaterbymeta一oxides

byArihiroHAMANO',andYosiyukiSUENAGA''

Residualchlorineincitywaterwascatalyticallydecomposedusingnickeloxide,cobalt

oxideaJldcopperoxide.10ppmofresidualchlorinedecreasedbelow0.1ppmaftercatalytic
treatment.

htalyticactiyityEorthedecompositionwasintheorderCo301>NiO>CuO.Fromthe
aboveresult,thismethodisavaaabletoremoveresidualdllorineincitywaterandin･

dus血 Id血 g.
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