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論文の内容の要旨

電気化学的アンモニア除去法は、アンモニアを含有する地下水や生物手法では処理しきれない低濃度有機

廃水の処理に幅広く用いられている。この除去法に関する研究の多くはアノード材料についてなされており、

カソードについては少ない。カソード材料の関する研究から、カソード材料として一般的な Ti/Feを用いた

場合、硝酸塩窒素、亜硝酸塩窒素、クロラミンが生成し除去効率を下げる原国となっていることが分かって

いる。そこで、本研究ではカソードとしてTilFeと異なる材料を用い、より効率の高い電気化学的アンモニ

ア除去法の開発を行っている。

本研究では、カソード材料として Cu/2n合金、 Tiおよびれを用い、アノード材料としての TilIr02・R、

TilRuOrPt及びTi/Ptを用い、計9通りのリアクタを構築した。実験は、 NaCl濃度、電流密度、廃液の初期

pH値を変えて行い、アンモニア、硝酸塩窒素、クロラミン濃度の経時変化を計測した。得られた実験結果

を元に電流効率定数、反応速度、酸化効率等を一方向分散分析求め、アンモニア除去性能を評価した。

得られた結果の概要は以下のようである。

1) NaClを含まない条件での実験ではカソード材料としてCu/2nを用いたケースがち、 Feを用いたケース

よりやや高いアンモニア酸化速度を示し、 0.04~ 0.14 (mg/L/min)が得られた。一方、水溶液中にNaClを

溶かし込むと、すべての電援の組み合わせ条件のもとでアンモニアの酸化速度が大穏に改善し、 NaCl濃度

の増大に伴いおよそ 0.8mg/L/minまで達した。これは電気分解でHCIOが生成し、発生したHCIOによりア

ンモニアの間接酸化が生じたこと、したがってNaCl濃度の増加に伴ぃ酸化速度も上昇したことを示してい

る。

2) NaCI 濃度を 0.5g/L ~ 3.0 g/Lと変化させて実験を行った結果、 Cu/2n合金をカソードとした場合のアン

モニア酸化速度はアノード材料によらず0.43~ 0.87 mg/L/minであった。一方、 Tiとれをカソードとした

場合の酸化速度はそれぞれ0.32~ 0.84 mg/L/min、0.34~ 0.84 mg/L/minとCu/2nをカソード電極に選んだ場

合に比べ低い値となっている。 Tiとれをカソードとした場合、硝酸塩、クロラミンなどの濃度は徐々に上

昇し、 35.5mg/Lまで、至った。それに比し Cu/2n合金をカソードとした場合は、硝酸塩などの濃度は最初の

時間帯で上昇するものの、その後は徐々に低下した。また、最高濃度も 32.6mg/Lと Ti、Fe電極に比べ小さ
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い値が得られている。これは、 CuJ2n電極が高い電気的触媒活性を有していることによるものと考えられるO

カソード材料として CuJ2nを選んだ場合の最適な NaCl濃度として、アノードがTi/RuOrPt、Ti/lrOrPtの場

合 1g/L、Ti/Ptの場合は 2g/Lが得られた。

3)電流密度を 5-50mNcm2と変化させ実験を行った。カソード材料Cu/2nの場合、大量の HCIOが発生し、

アンモニア酸化速度は 0.l5mg/L/minから 0.89mg/L/minまで著しく上昇した。電流密疫が高い場合、瞬時電

流効率(ICE:instantaneous current efficiency) は電解時間とともに 0.25~ 0.84 mg/L/minから o~ 0.49 mg/L/ 

minまで減少し、平均電流効率 (ACE:average current efficiency) も0.25~ 0.84 mg/L/minから 0.14から 0.48

mg/L/minまで減少した。このことから、電流効率とアンモニア除去速度との関係を考慮すると、最適な電

流密度は 30mんIcm2 程度であると考えられる。そこで、電流密度を 30 ん'cm2 の条件の下に初期 pH 値を 3~

11の範囲で変化させアンモニアの酸化速度を計測した。その結果、 pHによらず平均アンモニア酸化速度は

アノード Ti/RuOrPt、TilIrOrPt、Ti/Ptそれぞれに対して 0.79、0.81及び0.85mg/L/minであった。

4)温度コントロールの有無によるアンモニア酸化速度の違いについて Cu/2nカソードを用いた実験を行っ

た。その結果、温度コントロールしない場合、全てのアノード材料、 Ti/RuO[Pt、Ti/lrO[Pt、Ti/Pt、に対し、

アンモニア酸化速度は0.l6mg/L/minから 0.87mg/L/minまで上昇し最終的にアンモニアが完全に除去された。

また、この問、リアクタの温度は上昇し、終了時にはそれぞれのアノードに対して、 40.3
0

C、41.2
0

C及び

43.2
0

Cとなった。一方、 1)アクタ温度を 25
0

Cにコントロールした場合、アンモニア酸化速度は 0.l2mg/L/ 

minから 0.83mg/L/minまで上昇するものの、電解終了後にも少量のアンモニアが残された。従って、温度

コントロールなしの操作条件が望ましい。

これらの実験結果に対して動力学的解析を行ったところ、動力学相関係数として 9より大きい値が得られ

た。このことから、アンモニアの電気化学酸化反応は疑似一次反応モデルに一致していることが明らかになっ

たD

結論として以下の結果が得られた。

(1) カソード材料として CuJ2n，Ti、Feを比較すると、アンモニアから窒素ガスへの変換率がそれぞれ

96.34%、93.94%、94.38%であることから CuJ2nが最も効率が高いことが明らかとなった。還元最大速

度も Ti、Feの0.75mg/L/min、0.77mg/L/minに対し、 Cu/2nは0.95mg/L/minであり締酸塩等に対して優

れた管弦性能を示した。これらのことから 3つのカソード材料の中では Cu/2nが最も高い電気触媒活性

を持つことが明らかとなった。

(2) カソード材料としてCu/2nを用いた場合、3つのアノード材料の中ではTi/lrOrPtが最も酸化性能が高く、

ついでお尽uO[Pt、Ti/Ptの順であることが明らかとなった。

(3) カソード Cu/Zn、アノード Ti/lrO[Ptの組み合わせからなる最適なリアクタに対する最適条件として、

NaCl 濃度が 1.0g/L、電流密度が30mNcm2、温度コントロールは行わない、という結果が得られた。

(4) これらの最適化の結果、最も高いアンモニア酸化率 (96.34%)及び最低の副産物の生成量 (2.4mg/L) 

を示した。

審査の結果の要旨

本研究は、汚水中のアンモニア態窒素の効率的な電気化学的除去法について、カソードに着呂した解析を

行った。既往研究から、生物学的処理法で処理できない有機質が少ない地下水および工業廃水中のアンモニ

ア窒素の電気化学的除去効率に影響する要素および最適条件について整理検討し、リアクタの電極材料と運

転条件を絞り実験条件を定めた。実験結果として、異なる 3種のアノード Ti/lr02-Pt、Ti/Ru02-Pt、Ti/Ptに

対し、カソードとして Tiゃれよりも CuJ2nがアンモニア態窒素の酸化速度が最も高いことを得ている。ま
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た効率的なアンモニア除去のための電流密度、温度、食塩濃度などの最適操作条件を確立した。

本研究では、これらの結果としておIlrOrPtアノードと Cu/Znカソードとの組合せが高いアンモニア除去

効率かつ効率低下の原因となる硝酸塩などの生成を抑制できることを明らかにし、さらに最適な運転条件を

さだめ電気化学的アンモニア除去法を確立している。実験データとしても貴重であり、生物学的処理法で処

理できない地下水浄化分野への応用に科学的かつ技術的知見を提供できた点がオリジナリティに富む研究と

して高く評{面できる。

平成 25年1月21日、学{立審査委員会において、審査委員全員出席のもとに論文の審査および最終試験を

行い、本論文について著者に説明を求め、関連事項について質疑応答を行った。その結果、審査委員全員に

よって、合格と判定された、

よって、著者は博士(環境学)の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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