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(57)【要約】
【課題】高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水からカルシウ
ムやマグネシウム等のスケール原因物質を効果的に除去
して、長時間連続して電解処理を可能にすることで、高
濃度の次亜塩素酸ソーダを得ることができる次亜塩素酸
ソーダの製造方法を提供する。
【解決手段】高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水を軟化処
理してカルシウム濃度を低下させる軟化処理工程と、前
記軟化処理工程で軟化処理された脱塩濃縮水から、イオ
ン交換膜法を用いて苛性ソーダと塩素ガスを生成する電
解工程と、前記電解工程で生成された苛性ソーダと塩素
ガスとから次亜塩素酸ソーダを合成する次亜塩素酸ソー
ダ合成工程とを備え、前記軟化処理工程は、脱塩濃縮水
に対して沈殿法でカルシウム濃度を低下させる第１軟化
処理工程と、前記第１軟化処理工程の後にキレート吸着
法でカルシウム濃度をさらに低下させる第２軟化処理工
程を含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水を軟化処理してカルシウム濃度を低下させる軟化処理
工程と、
　前記軟化処理工程で軟化処理された脱塩濃縮水から、イオン交換膜法を用いて苛性ソー
ダと塩素ガスを生成する電解工程と、
　前記電解工程で生成された苛性ソーダと塩素ガスとから次亜塩素酸ソーダを合成する次
亜塩素酸ソーダ合成工程とを備え、
　前記軟化処理工程は、脱塩濃縮水に対して沈殿法でカルシウム濃度を低下させる第１軟
化処理工程と、前記第１軟化処理工程の後にキレート吸着法でカルシウム濃度をさらに低
下させる第２軟化処理工程を含む、
ことを特徴とする次亜塩素酸ソーダの製造方法。
【請求項２】
　前記第１軟化処理工程は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整して、脱塩濃縮水に含有す
るカルシウム濃度に対して理論値より多い２～１０モルの炭酸ソーダを注入する工程を含
む請求項１記載の次亜塩素酸ソーダの製造方法。
【請求項３】
　前記第１軟化処理工程は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整して、脱塩濃縮水に含有す
るカルシウム濃度に対して１～２モルのシュウ酸を注入する工程を含む請求項１記載の次
亜塩素酸ソーダの製造方法。
【請求項４】
　第２軟化処理工程は、キレート吸着法でカルシウム濃度を１ｍｇ／Ｌ以下に低下させる
工程である請求項１から３の何れかに記載の次亜塩素酸ソーダの製造方法。
【請求項５】
　前記軟化処理工程の前に高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウム濃度を２５０ｍ
ｇ／Ｌ以下に低下させる前置軟化処理工程と脱塩処理工程をさらに備えている請求項１か
ら４の何れかに記載の次亜塩素酸ソーダの製造方法。
【請求項６】
　前記軟化処理工程の前に、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウム濃度を低下さ
せる前置軟化処理工程と、生物処理工程と、凝集沈殿処理工程と、砂ろ過処理工程と、活
性炭吸着処理工程と、キレート吸着処理工程とからなる群から選ばれる１以上の処理工程
または２以上の処理工程の組合せからなる前処理工程を備えている請求項１から４の何れ
かに記載の次亜塩素酸ソーダの製造方法。
【請求項７】
　高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水を軟化処理してカルシウム濃度を低下させる軟化処理
装置と、
　前記軟化処理装置で軟化処理された脱塩濃縮水から、イオン交換膜法を用いて苛性ソー
ダと塩素ガスを生成する電解装置と、
　前記電解装置で生成された苛性ソーダと塩素ガスとから次亜塩素酸ソーダを合成する次
亜塩素酸ソーダ合成装置とを備え、
　前記軟化処理装置は、脱塩濃縮水に対して沈殿法でカルシウム濃度を低下させる第１軟
化処理装置と、前記第１軟化処理装置の後にキレート吸着法でカルシウム濃度を低下させ
る第２軟化処理装置を含む、
ことを特徴とする次亜塩素酸ソーダの製造装置。
【請求項８】
　前記第１軟化処理装置は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整するとともに、脱塩濃縮水
に含有するカルシウム濃度に対して理論値より多い２～１０モルの炭酸ソーダを注入する
反応槽と、反応後にカルシウム塩を沈殿させる凝集沈殿機構を備えて構成されている請求
項７記載の次亜塩素酸ソーダの製造装置。
【請求項９】
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　前記第１軟化処理装置は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整するとともに、脱塩濃縮水
に含有するカルシウム濃度に対して１～２モルのシュウ酸を注入する反応槽と、反応後に
カルシウム塩を沈殿させる凝集沈殿機構を備えて構成されている請求項７記載の次亜塩素
酸ソーダの製造装置。
【請求項１０】
　第２軟化処理装置は、キレート吸着法でカルシウム濃度を１ｍｇ／Ｌ以下に低下させる
キレート吸着機構を備えて構成されている請求項７から９の何れかに記載の次亜塩素酸ソ
ーダの製造装置。
【請求項１１】
　前記軟化処理装置の前段に高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウム濃度を２５０
ｍｇ／Ｌ以下に低下させる前置軟化処理装置と脱塩処理装置をさらに備えている請求項７
から１０の何れかに記載の次亜塩素酸ソーダの製造装置。
【請求項１２】
　前記軟化処理装置の前段に、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウム濃度を低下
させる前置軟化処理装置と、生物処理装置と、凝集沈殿処理装置と、砂ろ過処理装置と、
活性炭吸着処理装置と、キレート吸着処理装置とからなる群から選ばれる１以上の処理装
置または２以上の処理装置の組合せからなる前処理装置を備えている請求項７から１０の
何れかに記載の次亜塩素酸ソーダの製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、廃棄物由来の脱塩濃縮水のリサイクルのための次亜塩素酸ソーダの製造方法
及び次亜塩素酸ソーダの製造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、焼却残渣を埋め立てた最終処分場では、浸出水の高塩類化が進んでいる。浸出水
を脱塩処理している施設ではその処理プロセスから排出される脱塩処理時の濃縮水および
乾燥塩の処理が問題になっている。このような濃縮水および乾燥塩をリサイクルするため
に滅菌剤の生成処理が実用化されつつある。
【０００３】
　最終処分場の浸出水を脱塩処理する際に発生する脱塩濃縮水以外に、都市ごみ焼却炉や
溶融炉に備えた湿式排ガス処理装置で生じる洗煙排水や、乾式二段バグフィルタの後段側
のナトリウム系脱塩剤噴霧残渣等の高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水も同様に滅菌剤とし
てリサイクルすることができる。
【０００４】
　特許文献１には、脱塩濃縮処理水を電解処理して次亜塩素酸溶液を生成する際に、カル
シウム及びマグネシウム由来のスケールの析出を抑制して安定した電解処理を行うことが
できる有機性廃水の処理方法が提案されている。
【０００５】
　当該有機性廃水の処理方法は、塩類及び有機物を含有する有機性廃水に対して、軟化処
理を行ってカルシウム濃度を低減させる第１軟化処理工程と、生物処理、凝集沈殿処理、
活性炭吸着処理、砂ろ過処理、精密ろ過膜処理からなる群から選ばれる１以上の処理また
は２以上の組み合わせからなるＳＳ除去処理工程とを備えると共に、前記第１軟化処理工
程及びＳＳ除去処理工程を実施した後に、電気透析処理により電気透析濃縮水と電気透析
処理水とに分離する電気透析処理工程と、逆浸透膜処理により逆浸透濃縮水と逆浸透膜処
理水とに分離する逆浸透膜処理工程と、ＮＦ膜処理によりＮＦ膜濃縮水とＮＦ膜処理水と
に分離するＮＦ膜処理工程のうちの何れかの工程或いは２種類以上の工程を含む塩類除去
処理工程を備え、前記塩類除去工程で得られた塩類濃縮水、すなわち電気透析濃縮水、逆
浸透濃縮水又はＮＦ膜濃縮水に対して、軟化処理を行ってカルシウム濃度を低減させる第
２軟化処理工程を実施し、次いで、第２軟化処理工程で得られた第２軟化処理水を電気分



(4) JP 2017-114705 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

解して次亜塩素酸ナトリウム溶液を生成する電解処理工程を実施するように構成されてい
る。
【０００６】
　上述の有機性廃水の処理方法によれば、電解処理工程で被処理水のｐＨを１０以上に調
整して電気分解することにより、有効塩素濃度を２５００ｍｇ／Ｌと安定させることがで
きるようになる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１４－１４７３８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかし、特許文献１に開示された有機性廃水の処理方法によれば、電解処理工程で用い
られる電解処理装置が、軟化処理工程で得られた軟化処理水を電気分解して次亜塩素酸ナ
トリウム溶液を生成する電解処理装置、つまり電解槽で電解により生成された塩素ガス及
び苛性ソーダを槽内で反応させて次亜塩素酸ソーダを生成する無隔膜法を採用した電解処
理装置を用いるため、生成される次亜塩素酸ソーダの濃度が０．５％以下に制限されると
いう問題があった。
【０００９】
　無隔膜法を採用する場合には電解水を精製するための前処理の精度がそれほど要求され
ない。しかし、電解効率もそれほど高くないため高濃度の次亜塩素酸ソーダを製造するこ
とができないのであった。
【００１０】
　脱塩濃縮水からイオン交換膜法を用いて苛性ソーダと塩素ガスを生成する電解法を採用
すると、電解効率及び純度が高く濃度が５％以上の次亜塩素酸ソーダを製造することが期
待できるのであるが、電解水を精製するための高い精度の前処理、例えばカルシウム濃度
やマグネシウム濃度をμｇ／Ｌオーダーに調整する必要があった。
【００１１】
　カルシウム濃度やマグネシウム濃度が高いと電解槽に配置されたイオン交換膜にそれら
に起因するスケールが付着し、電流を確保するために必要な電解電圧が上昇して数十時間
で電解槽の運転を停止せざるを得ない状況になっていたためである。
【００１２】
　本発明の目的は、上述した問題点に鑑み、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水からカルシ
ウムやマグネシウム等のスケール原因物質を効果的に除去して、長時間連続して電解処理
を可能にすることで、高濃度の次亜塩素酸ソーダを得ることができる次亜塩素酸ソーダの
製造方法及び次亜塩素酸ソーダの製造装置を提供する点にある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上述の目的を達成するため、本発明による次亜塩素酸ソーダの製造方法の第一の特徴構
成は、特許請求の範囲の請求項１に記載した通り、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水を軟
化処理してカルシウム濃度を低下させる軟化処理工程と、前記軟化処理工程で軟化処理さ
れた脱塩濃縮水から、イオン交換膜法を用いて苛性ソーダと塩素ガスを生成する電解工程
と、前記電解工程で生成された苛性ソーダと塩素ガスとから次亜塩素酸ソーダを合成する
次亜塩素酸ソーダ合成工程とを備え、前記軟化処理工程は、脱塩濃縮水に対して沈殿法で
カルシウム濃度を低下させる第１軟化処理工程と、前記第１軟化処理工程の後にキレート
吸着法でカルシウム濃度をさらに低下させる第２軟化処理工程を含む点にある。
【００１４】
　高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水に対して、先ず沈殿法でカルシウム濃度を低下させた
後に、キレート吸着法でさらにカルシウム濃度を低下させるので、高価なキレートを長期
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に渡り機能させることができ、その結果イオン交換膜へのスケールの付着が効果的に抑制
されて、長時間にわたって電解工程を継続させることができ、高濃度の次亜塩素酸ソーダ
を得ることができるようになった。
【００１５】
　同第二の特徴構成は、同請求項２に記載した通り、上述の第一の特徴構成に加えて、前
記第１軟化処理工程は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整して、脱塩濃縮水に含有するカ
ルシウム濃度に対して理論値より多い２～１０モルの炭酸ソーダを注入する工程を含む点
にある。
【００１６】
　本願発明者らは、鋭意研究を重ねた結果、脱塩濃縮水のｐＨを高アルカリ状態に調整し
て炭酸ソーダを過剰気味に注入することによって、効果的に脱塩濃縮水中のカルシウム濃
度を低下させることができるという新知見を得た。ｐＨ１０以上に調整し、炭酸ソーダを
脱塩濃縮水のカルシウム濃度に対して２～１０モル、理論値（１モル）より過剰気味に注
入することにより、脱塩濃縮水にイオンとして含有されるカルシウムと炭酸ソーダとの反
応を促進させることができるようになるのである。
【００１７】
　同第三の特徴構成は、同請求項３に記載した通り、上述の第一の特徴構成に加えて、前
記第１軟化処理工程は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整して、脱塩濃縮水に含有するカ
ルシウム濃度に対して１～２モルのシュウ酸を注入する工程を含む点にある。
【００１８】
　本願発明者らは、鋭意研究を重ねた結果、脱塩濃縮水のｐＨを高アルカリ状態に調整し
てシュウ酸を注入することによって、効果的に脱塩濃縮水中のカルシウム濃度を低下させ
ることができるという新知見を得た。ｐＨ１０以上に調整し、シュウ酸を脱塩濃縮水のカ
ルシウム濃度に対して１～２モル、理論値（１モル）より過剰気味に注入することにより
、脱塩濃縮水にイオンとして含有されるカルシウムとシュウ酸との反応を促進させること
ができるようになるのである。沈殿法にシュウ酸を用いると、炭酸ソーダを用いる場合に
必要となる無機系の凝集剤が不要になり、ランニングコストを低減できる。
【００１９】
　同第四の特徴構成は、同請求項４に記載した通り、上述の第一から第三の何れかの特徴
構成に加えて、第２軟化処理工程は、キレート吸着法でカルシウム濃度を１ｍｇ／Ｌ以下
に低下させる工程である点にある。
【００２０】
　第２軟化処理工程でカルシウム濃度を１ｍｇ／Ｌ以下に低下させると、イオン交換膜へ
のスケールの付着がより効果的に抑制され、より一層長時間にわたって電解工程を継続さ
せることができる。
【００２１】
　同第五の特徴構成は、同請求項５に記載した通り、上述の第一から第四の何れかの特徴
構成に加えて、前記軟化処理工程の前に高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウム濃
度を２５０ｍｇ／Ｌ以下に低下させる前置軟化処理工程と脱塩処理工程をさらに備えてい
る点にある。
【００２２】
　前置軟化処理工程と脱塩処理工程で脱塩濃縮水のカルシウム濃度を２５０ｍｇ／Ｌ以下
に低下させておけば、第１軟化処理工程および第２軟化処理工程で効果的にカルシウム濃
度を低下させることができ、イオン交換膜へのスケールの付着を効果的に抑制することが
できるようになる。また、シュウ酸を用いた沈殿法を採用する場合には、炭酸ソーダを用
いる場合以上の汚泥発生量に抑制できる。
【００２３】
　同第六の特徴構成は、同請求項６に記載した通り、上述の第一から第四の何れかの特徴
構成に加えて、前記軟化処理工程の前に、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウム
濃度を低下させる前置軟化処理工程と、生物処理工程と、凝集沈殿処理工程と、砂ろ過処
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理工程と、活性炭吸着処理工程と、キレート吸着処理工程とからなる群から選ばれる１以
上の処理工程または２以上の処理工程の組合せからなる前処理工程を備えている点にある
。
【００２４】
　本発明による次亜塩素酸ソーダの製造装置の第一の特徴構成は、同請求項７に記載した
通り、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水を軟化処理してカルシウム濃度を低下させる軟化
処理装置と、前記軟化処理装置で軟化処理された脱塩濃縮水から、イオン交換膜法を用い
て苛性ソーダと塩素ガスを生成する電解装置と、前記電解装置で生成された苛性ソーダと
塩素ガスとから次亜塩素酸ソーダを合成する次亜塩素酸ソーダ合成装置とを備え、前記軟
化処理装置は、脱塩濃縮水に対して沈殿法でカルシウム濃度を低下させる第１軟化処理装
置と、前記第１軟化処理装置の後にキレート吸着法でカルシウム濃度を低下させる第２軟
化処理装置を含む点にある。
【００２５】
　同第二の特徴構成は、同請求項８に記載した通り、上述の第一の特徴構成に加えて、前
記第１軟化処理装置は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整するとともに、脱塩濃縮水に含
有するカルシウム濃度に対して理論値より多い２～１０モルの炭酸ソーダを注入する反応
槽と、反応後にカルシウム塩を沈殿させる凝集沈殿機構を備えて構成されている点にある
。
【００２６】
　同第三の特徴構成は、同請求項９に記載した通り、上述の第一の特徴構成に加えて、前
記第１軟化処理装置は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整するとともに、脱塩濃縮水に含
有するカルシウム濃度に対して１～２モルのシュウ酸を注入する反応槽と、反応後にカル
シウム塩を沈殿させる凝集沈殿機構を備えて構成されている点にある。
【００２７】
　同第四の特徴構成は、同請求項１０に記載した通り、上述の第一から第三の何れかの特
徴構成に加えて、第２軟化処理装置は、キレート吸着法でカルシウム濃度を１ｍｇ／Ｌ以
下に低下させるキレート吸着機構を備えて構成されている点にある。
【００２８】
　同第五の特徴構成は、同請求項１１に記載した通り、上述の第一から第四の何れかの特
徴構成に加えて、前記軟化処理装置の前段に高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウ
ム濃度を２５０ｍｇ／Ｌ以下に低下させる前置軟化処理装置と脱塩処理装置をさらに備え
ている点にある。
【００２９】
　同第六の特徴構成は、同請求項１２に記載した通り、上述の第一から第四の何れかの特
徴構成に加えて、前記軟化処理装置の前段に、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシ
ウム濃度を低下させる前置軟化処理装置と、生物処理装置と、凝集沈殿処理装置と、砂ろ
過処理装置と、活性炭吸着処理装置と、キレート吸着処理装置とからなる群から選ばれる
１以上の処理装置または２以上の処理装置の組合せからなる前処理装置を備えている点に
ある。
【発明の効果】
【００３０】
　以上説明した通り、本発明によれば、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水からカルシウム
やマグネシウム等のスケール原因物質を効果的に除去して、長時間連続して電解処理を可
能にすることで、高濃度の次亜塩素酸ソーダを得ることができる次亜塩素酸ソーダの製造
方法及び次亜塩素酸ソーダの製造装置を提供することができるようになった。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】（ａ）は高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水の処理プロセス及び本発明による次亜
塩素酸ソーダの製造方法の説明図、（ｂ）は軟化処理工程の説明図、（ｃ）は別実施形態
を示す軟化処理工程の説明図
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【図２】本発明による次亜塩素酸ソーダの製造方法を実施するための製造装置の説明図
【図３】第１軟化処理工程の実験条件の説明図
【図４】第１軟化処理工程の実験手順の説明図
【図５】第１軟化処理工程の実験結果の説明図
【図６】第２軟化処理工程の実験条件の説明図
【図７】第２軟化処理工程の実験装置の説明図
【図８】第２軟化処理工程の実験結果の説明図
【図９】電解工程の前の軟化処理条件の説明図
【図１０】電解工程の実験装置の説明図
【図１１】電解工程の実験条件の説明図
【図１２】電解工程の実験結果の説明図
【図１３】別実施形態を示す第１軟化処理工程の実験条件の説明図
【図１４】別実施形態を示す第１軟化処理工程の実験結果の説明図
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　以下、本発明の次亜塩素酸ソーダの製造方法及び次亜塩素酸ソーダの製造装置を説明す
る。
【００３３】
　図１（ａ）には、焼却残渣等を埋め立てた最終処分場で生じる高塩類含有浸出水から次
亜塩素酸ソーダを生成するプロセスが示されている。
【００３４】
　埋立地で生じる浸出水は浸出水調整池に貯留され、前置軟化処理工程で例えばライムソ
ーダ法等の沈殿法を用いて浸出水に含まれるマンガン、マグネシウム、カルシウム等の多
価イオンが除去される。前置軟化処理工程では全カルシウム濃度が２０ｍｇ／Ｌ以下に調
整される。全カルシウム濃度とは、浸出水に含まれるカルシウムイオン、溶解して未解離
のカルシウム塩等を含む全てのカルシウムの濃度である。
【００３５】
　ライムソーダ法とは、アルカリ領域となるようにｐＨを調整した浸出水に炭酸ソーダを
注入し、浸出水に含まれるカルシウムイオンを炭酸カルシウムとして沈殿除去する方法で
ある。
【００３６】
　前置軟化処理工程の後に接触酸化法による生物処理工程が実行され、生物処理された被
処理水は凝集沈殿処理工程で凝集剤が添加された後に砂ろ過処理工程で砂ろ過されて固形
分が除去される。生物処理工程は好気処理や嫌気処理を組み合わせた硝化脱窒プロセス等
公知の生物処理が採用される。
【００３７】
　さらに活性炭吸着処理工程でＣＯＤ成分や着色成分等が除去され、キレート吸着処理工
程で被処理水中の水銀や鉛等の重金属類が除去された後に、例えば電気透析装置を用いた
脱塩処理工程が実行される。
【００３８】
　脱塩処理工程で脱塩された被処理水は河川等に放流され、脱塩処理工程で濃縮された脱
塩濃縮水に本発明の次亜塩素酸ソーダの製造方法が適用されて次亜塩素酸ソーダが製造さ
れる。つまり、脱塩処理工程で濃縮された脱塩濃縮水が高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水
となる。脱塩処理工程を経た脱塩濃縮水の全カルシウム濃度が、５０ｍｇ／Ｌ～３００ｍ
ｇ／Ｌの範囲となり、好ましくは２５０ｍｇ／Ｌ以下の範囲に入るように前置軟化処理工
程で軟化処理が実行される。
【００３９】
　尚、本発明が適用される高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水は、必ずしも上述の処理と同
じ処理を経たものである必要はなく、例えば脱塩処理工程で電気透析法以外でもよい。ま
た、高塩類含有浸出水以外に、都市ごみ焼却炉や溶融炉に備えた湿式排ガス処理装置で生
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じる洗煙排水や、乾式二段バグフィルタの後段側のナトリウム系脱塩剤噴霧残渣等の高塩
類含有廃水を濃縮処理した脱塩濃縮水にも本発明を適用可能である。
【００４０】
　本発明による次亜塩素酸ソーダの製造方法は、脱塩処理工程で得られた高塩類含有廃水
由来の脱塩濃縮水を軟化処理してカルシウム濃度を低下させる軟化処理工程と、軟化処理
工程で軟化処理された脱塩濃縮水から、イオン交換膜法を用いて苛性ソーダと塩素ガスを
生成する電解工程と、電解工程で生成された苛性ソーダと塩素ガスとから次亜塩素酸ソー
ダを合成する次亜塩素酸ソーダ合成工程とを備えている。
【００４１】
　電解工程では、イオン交換膜が隔壁として配置された電解槽の一方に陽極が配置され他
方に陰極が配置された電解装置に対して、陽極側に軟化処理された脱塩濃縮水が供給され
陰極側に純水または軟化処理された水道水が供給されると、陽極側で塩素が生成され陰極
側で苛性ソーダが生成される。
【００４２】
　電解工程で生成された塩素と苛性ソーダとを原料にして次亜塩素酸ソーダ合成工程で合
成反応が促進されて次亜塩素酸ソーダが得られる。
【００４３】
　図１（ｂ），（ｃ）に示すように、軟化処理工程は、脱塩濃縮水に対して沈殿法でカル
シウム濃度を低下させる第１軟化処理工程と、第１軟化処理工程の後にキレート吸着法で
カルシウム濃度をさらに低下させる第２軟化処理工程を含む。
【００４４】
　図１（ｂ）には、沈殿法としてライムソーダ法が採用された例が示されている。当該第
１軟化処理工程では、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整するｐＨ調整工程と、脱塩濃縮水
に含有するカルシウム濃度に対して理論値より多い２～１０モルの炭酸ソーダを注入する
炭酸ソーダ注入工程と、塩化第二鉄のような無機系の凝集剤を添加する無機系凝集剤添加
工程と、さらに有機系凝集剤を助剤として添加する有機系凝集剤添加工程とが実行される
。
【００４５】
　図１（ｃ）には、沈殿法としてシュウ酸法が採用された例が示されている。当該第１軟
化処理工程は、同様に脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整するｐＨ調整工程と、脱塩濃縮水
に含有するカルシウム濃度に対して１～２モルのシュウ酸を注入するシュウ酸注入工程と
、さらに有機系凝集剤を助剤として添加する有機系凝集剤添加工程とが実行される。
【００４６】
　沈殿法としてシュウ酸法が採用されると、無機系凝集剤の添加が不要となり、有機系の
凝集助剤の添加のみでカルシウムを沈殿除去できるので、脱塩濃縮水の全カルシウム濃度
が所定濃度より低い場合には、沈殿汚泥の量が低減できるという利点がある。
【００４７】
　この様な構成を採用すると、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水に対して、先ず沈殿法で
カルシウム濃度を低下させた後に、キレート吸着法でさらにカルシウム濃度を低下させる
ことができるので、高価なキレートを長期に渡り機能させることができ、長時間にわたっ
て電解工程を継続させることができ、安価で高濃度の次亜塩素酸ソーダを得ることができ
るようになる。
【００４８】
　脱塩濃縮水のｐＨを高アルカリ状態に調整して炭酸ソーダを過剰気味に注入することに
よって、効果的に脱塩濃縮水中のカルシウム濃度を低下させることができるようになると
いう本願発明者らの新知見に基づき、第１軟化処理工程では、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上
に調整し、炭酸ソーダを脱塩濃縮水のカルシウム濃度に対して２～１０モル、理論値（１
モル）より過剰気味に注入することにより、前置軟化処理工程の後の脱塩濃縮水に主にイ
オンとして含有されるカルシウムと炭酸ソーダとの反応を促進させることができるように
なる。
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【００４９】
　脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整し、シュウ酸を脱塩濃縮水のカルシウム濃度に対して
１～２モル注入することにより、脱塩濃縮水にイオンとして含有されるカルシウムとシュ
ウ酸との反応を促進させることができるようになる。
【００５０】
　上述したように、沈殿法にシュウ酸を用いると、炭酸ソーダを用いる場合に必要となる
無機系の凝集剤が不要になり、ランニングコストを低減できるようになる。また、軟化処
理工程の前に高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカルシウム濃度を２５０ｍｇ／Ｌ以下に
低下させる前置軟化処理工程が実行されていると、ライムソーダ法を採用する場合よりも
沈殿汚泥の発生量を低減でき、或いは同等の発生量で抑えることができるようになる。
【００５１】
　図２には、上述した次亜塩素酸ソーダの製造方法を実施するための製造装置が示されて
いる。
　高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水を軟化処理してカルシウム濃度を低下させる軟化処理
装置Ａ（５，６，７，８，１２，１３）と、軟化処理装置Ａ（５，６，７，８，１２，１
３）で軟化処理された脱塩濃縮水から、イオン交換膜法を用いて苛性ソーダと塩素ガスを
生成する電解装置Ｂ（１７，１８）と、電解装置Ｂ（１７，１８）で生成された苛性ソー
ダと塩素ガスとから次亜塩素酸ソーダを合成する次亜塩素酸ソーダ合成装置Ｃ（２４）と
を備え、軟化処理装置Ａは（５，６，７，８，１２，１３）、脱塩濃縮水に対して沈殿法
でカルシウム濃度を低下させる第１軟化処理装置Ａ１（５，６，７，８）と、第１軟化処
理装置Ａ１の後にキレート吸着法でカルシウム濃度を１ｍｇ／Ｌ以下に低下させる第２軟
化処理装置Ａ２（１２，１３）を含む。
【００５２】
　以下詳述する。
　脱塩処理工程で排出された脱塩濃縮水は、脱塩濃縮水貯留槽１に貯留され、原料塩溶解
槽に定量供給されて原料塩が投入されて飽和処理される。
【００５３】
　飽和処理された脱塩濃縮水が原水槽３に貯留され、分配槽４を介して反応槽５に定量供
給される。反応槽５で苛性ソーダが添加されてｐＨ調整され、所定のｐＨ値に維持された
状態で炭酸ソーダが添加され、撹拌機で撹拌処理される。更に混和槽６で無機系凝集剤が
添加され、凝集槽７で有機系凝集助剤が添加された脱塩濃縮水はセンターウェル式の凝集
沈殿槽８で固液分離され、カルシウムが除去された脱塩濃縮水が後段の砂ろ過原水槽９に
投入される。
【００５４】
　砂ろ過原水槽９に投入された脱塩濃縮水は砂ろ過塔１１で砂ろ過されて固形異物が除去
され、キレート吸着原水槽１０に貯留され、所謂メリーゴーランド方式のキレート吸着塔
１２，１３に投入されてキレート吸着処理される。
【００５５】
　キレート処理された脱塩濃縮水は電解原水槽１４に貯留されて、イオン交換膜法を用い
た隔膜電解装置１７の陽極側に定量供給される。
【００５６】
　軟水原水槽１９に貯留された水道水が軟水器２０で軟水処理されて電解水槽２１に投入
され、隔膜電解装置１７の陰極側に投入される。隔膜電解装置１７の陽極及び陰極に整流
器１８から電解用の電圧が印加されて電解処理が促進される。
【００５７】
　隔膜電解装置１７の陽極側で生成された塩素ガスが次亜塩素酸反応槽２４に供給される
とともに、隔膜電解装置１７の陰極側で生成された苛性ソーダが苛性ソーダ貯留槽２２を
経由して次亜塩素酸反応槽２４に供給され、次亜塩素酸反応槽２４で合成された次亜塩素
酸ソーダが次亜塩素酸ソーダ貯留槽２３に貯留される。
【００５８】
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　つまり、反応槽５、混和槽６、凝集槽７、凝集沈殿槽８によって第１軟化処理装置Ａ１
が構成され、キレート吸着機構であるキレート吸着塔１２，１３によって第２軟化処理装
置Ａ２が構成されている。また、隔膜電解装置１７及び整流器１８によって電解装置Ｂが
構成され、次亜塩素酸反応槽２４によって次亜塩素酸ソーダ合成装置Ｃが構成される。尚
、混和槽６、凝集槽７、凝集沈殿槽８によって凝集沈殿機構が構成されている。
【００５９】
　第１軟化処理装置Ａ１は、脱塩濃縮水をｐＨ１０以上に調整して、脱塩濃縮水に含有す
るカルシウム濃度に対して理論値より多い２～１０モルの炭酸ソーダを注入してカルシウ
ム塩を沈殿させるように各助剤の添加装置が設けられている。炭酸ソーダに替えてシュウ
酸を用いることができるのは上述した通りである。
【００６０】
　図２には示されていないが、軟化処理装置の前段に高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水の
カルシウム濃度を２５０ｍｇ／Ｌ以下に低下させる前置軟化処理装置がさらに備えられて
いる。前置軟化処理装置もライムソーダ法等の沈殿法が採用される。
【００６１】
　本発明による次亜塩素酸ソーダの製造方法は、高塩類含有廃水由来の脱塩濃縮水のカル
シウム濃度を低下させる前置軟化処理工程と、生物処理工程と、凝集沈殿処理工程と、砂
ろ過処理工程と、活性炭吸着処理工程と、キレート吸着処理工程とからなる群から選ばれ
る１以上の処理工程または２以上の処理工程の組合せからなる前処理工程を備え、その後
に軟化処理工程が実行されるように構成されていればよい。
【実施例】
【００６２】
　以下に本発明の実施例を説明する。
　ある市の一般廃棄物最終処分場の脱塩濃縮水に同じ濃縮水の乾燥塩を溶解させた飽和塩
水を原水に用いてライムソーダ法による第１軟化処理工程の実験を行なった。図３に第１
軟化処理工程の条件が示されているように、脱塩濃縮水のカルシウム濃度は２１０ｍｇ／
Ｌである。
【００６３】
　ジャーテスターを用いて、ライムソーダ法によるカルシウム除去実験を行った。
　図４に示すように、まず試料を１Ｌ採取しｐＨ調整を行ない、これをジャーテスターに
セットして、撹拌をスタートした。最初に炭酸ソーダを注入し１０分間急速撹拌を行ない
、炭酸カルシウムを析出させた。
【００６４】
　次に凝集剤を注入し１０分間急速撹拌を行ない、炭酸カルシウムを凝集してフロック化
した。次に、凝集助剤を注入して２０分間緩速撹拌を行ない、大粒子化し、沈降分離後、
ろ紙でろ過し固液分離を行なった。
【００６５】
　図５に実験結果を示すｐＨと炭酸ソーダ注入率の関係が示されている。
　ｐＨ１２では、炭酸ソーダ注入率モル比２で処理水Ｃａ濃度を１０ｍｇ／Ｌ以下にする
ことができた。ｐＨ１１では、炭酸ソーダ注入率モル比２で処理水Ｃａを２０ｍｇ／Ｌ位
下に、モル比５で１０ｍｇ／Ｌ以下にすることができた。ｐＨ１０では、炭酸ソーダ注入
率モル比５で２０ｍｇ／Ｌ以下に、モル比１０で１０ｍｇ／Ｌにすることができた。
【００６６】
　この実験によって、処理水のＣａ濃度を２０ｍｇ／Ｌもしくは１０ｍｇ／Ｌ以下にする
には、ｐＨを１０以上にして炭酸ソーダを２～１０モル注入しなければならないことが分
かった。
【００６７】
　次に、第２軟化処理工程の実験を行なった。
　原水として、カルシウム濃度を１０ｍｇ／Ｌ以下に処理したライムソーダ法処理水を用
いた。図６にライムソーダ法の実験条件が示されている。



(11) JP 2017-114705 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

【００６８】
　図７に示すように、直径１５ｍｍ、高さ６００ｍｍのクロマトカラムにキレート樹脂を
高さ５０ｍｍ充填し、チューブポンプで原水を送液し、カルシウムの除去を行なった。Ｓ
Ｖは１０で通水した。
　実験条件は以下の通りである。
　Ｃａ　１０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ１２，ＳＶ１０
　キレート樹脂として、官能基がアミノリン酸基(-NH-CH2-PO3Na)の樹脂を用いた。
【００６９】
　図８に実験結果が示されている。
　ＳＶ＝１０で実験を行った結果、目標濃度である２００ｐｐｂ以下を達成することがで
きた。この時の処理水Ｃａ濃度は、１３０～１８０ｐｐｂの範囲内であった。また、キレ
ート樹脂量１Ｌ当たりの通液量が１，０００Ｌを超えても２００μｇ／Ｌ以下を維持する
ことができることが確認された。この時のカルシウム吸着量は１０ｇ／Ｌ・Ｒ（Ｒはキレ
ート樹脂を示す）であった。
　（１０ｍｇ／Ｌ－０．１５ｍｇ／Ｌ）×１，０００Ｌ≒１０ｇ／Ｌ・Ｒ
　以上より、目標である２００μｇ／Ｌを達成することができ、隔膜電解実験の目途がつ
いた。また、キレート樹脂剤のカルシウム吸着量もある程度把握することができた。
【００７０】
　次にイオン交換膜法を用いた電解工程の実験を行なった。
　上述のキレート吸着実験でカルシウム濃度を２００μｇ／Ｌ以下にすることができ、こ
の処理水を用いて隔膜電解実験を行ない、連続して次亜塩素酸ソーダを生成できるか否か
の確認を行なった。
【００７１】
　図９には、隔膜電解実験に用いた原水の前処理方法が示されている。第１軟化処理工程
がライムソーダ法、第２軟化処理工程がキレート吸着処理法となる。軟化処理後のカルシ
ウム濃度は１３０～１８０μｇ／Ｌであった。
【００７２】
　図１０に実験装置が示されている。隔膜電解装置は、電解槽と整流器から構成される。
電解槽へ純水と原水が送水される。陰極側に純水が送水され、陽極側に原水が送水される
。純水は、水道水を純水器（ミリポア製Ｍｉｌｌｉ・Ｑ ＩｎｔｅｇｒａｌＭＴ）で処理
したものを用いた。
【００７３】
　陰極では、純水と陽極側から隔膜を通過したナトリウムイオンが反応して苛性ソーダと
水素ガスが生成される。水素ガスは脱気槽で大気開放し苛性ソーダのみ収集した。陽極で
は、原水が電気分解され塩素ガスと淡塩水が生成される。収集した苛性ソーダと塩素ガス
を反応槽で混合して次亜塩素酸ソーダを生成した。
【００７４】
　実験条件は、純水の送液量は１８０ｍＬ／ｈｒ、原水の送液量は１２０ｍＬ／ｈｒとし
た。また、電極間の電流値は１．５ｋＡ／ｍ２で実験を行なった。図１１に隔膜電解法の
実験条件が示されている。
【００７５】
　電解電圧はイオン交換膜のスケーリングの状況を示す指標である。イオン交換膜にスケ
ールが付着すると、電流の通りが悪くなり電解電圧が上昇してくる。そのため、電解電圧
を管理指標として隔膜電解の運転状況を把握した。
【００７６】
　図１２に電解電圧の実験結果が示されている。
　カルシウム濃度が１ｍｇ／Ｌと高い値であれば、イオン交換膜にスケールが析出するた
め、図１２中に破線で示したように、数十時間で電解電圧が８Ｖ程度に上昇して装置が停
止するが、カルシウム濃度を低く２００μｇ／Ｌに調整した結果、約１ヶ月間連続運転を
行なっても電解電圧の上昇は殆どなく、安定して運転することが確認された。
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　次に、シュウ酸を用いた第１軟化処理工程の実験を行なった。
　実験手順は以下の通りである。
　先ず飽和塩水を１Ｌ採水し、シュウ酸および苛性ソーダを注入し、３００ｍｉｎ－１、
３０分の急速撹拌を行なった。シュウ酸の注入率及びｐＨを異ならせて３回の実験を行な
った。それぞれに有機系凝集剤である凝集助剤を１ｍｇ／Ｌ注入し、６０ｍｉｎ－１、２
０分の緩速撹拌を行ない、その後ろ紙でろ過した。
　その結果、処理水Ｃａ濃度を２０ｍｇ／Ｌ以下にすることができた。
【００７８】
　次に、原水Ｃａ濃度２５０ｍｇ／Ｌ、処理水Ｃａ濃度１０ｍｇ／Ｌとして、原水１ｍ３

あたりの汚泥発生量を試算した。図１４に示すように、シュウ酸の汚泥量は７６９ｇ-Ｄ
Ｓ／ｍ３、炭酸ソーダは７９９ｇ-ＤＳ／ｍ３となり、ほぼ同量となった。試算によれば
、原水Ｃａ濃度が２５０ｍｇ／Ｌまではシュウ酸の方が発生汚泥量を少なくできる。
【００７９】
　図１４に示すシュウ酸を用いる場合のカルシウム汚泥の発生量は、Ｃａ（ＣＯＯ）２が
４０＋（１２＋１６＋１６）×２＝１２８、Ｃａが４０、Ｃａ（ＣＯＯ）２／Ｃａが１２
８／４０＝３．２として算出され、薬品汚泥の発生量は、高分子凝集剤による値１ｇのみ
となる。シュウ酸を用いる場合には無機凝集剤が不要となるからである。
【００８０】
　また、図１４に示す炭酸ソーダを用いる場合のカルシウム汚泥の発生量は、ＣａＣＯ３

が４０＋（１２＋１６＋１６）×２＝１２８、ＣａＣＯ３／Ｃａが１００／４０＝２．５
として算出され、薬品汚泥の発生量を示す値は、無機凝集剤である塩化第二鉄３００ｍｇ
／Ｌに鉄系の塩の発生量を示す比率１０７／１６２．５を掛けた値と、高分子凝集剤の値
１ｇ／Ｌが示されている。ここに、ＦｅＣｌ３の分子量は、５６＋３５．５×３＝１６２
．５であり、Ｆｅ（ＯＨ）３の分子量は、５６＋（１６＋１）×３＝１０７となる。
【００８１】
　上述した実施形態は本発明の一態様の説明に過ぎず、該記載により本発明の技術的範囲
が限定されるものではなく、各プロセスに用いられる装置の構造や添加される試薬の種類
や量は本発明の作用効果が奏される範囲で適宜変更設計可能であることはいうまでもない
。
【符号の説明】
【００８２】
Ａ：軟化処理装置
Ａ１：第１軟化処理装置
Ａ２：第２軟化処理装置
Ｂ：電解装置
Ｃ：次亜塩素酸ソーダ合成装置
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