
 
 

博士学位論文 

 

ディオプサイドのヒドロキシアパタイト

析出特性とリン吸着性能に関する研究 

 

 

 

 

 

 

 

中京大学  

人工知能高等研究所 

準研究員 

 

山本 翔 



 
 

目目  次次 
 

第1章  序 論 ···················································· 1 

 1．1  リン鉱石の現状 ············································ 1 
 1．2  環境中に拡散したリン ······································ 4 

1．3  環境中のリン除去・回収技術について ························ 6 

1．4  晶析脱リン法に用いる種結晶の開発と歴史 ···················· 8 

1．5  新たな種結晶開発の可能性 ·································· 8 

1．6  本研究の目的と意義 ········································ 9 

 

第2章  実験方法 ················································· 10 

 2．1  試料作製方法 ············································· 10 

2．1．1  固相反応法によるCaO-MgO-SiO2系化合物の合成 ········ 10 

2．1．2  ゾル-ゲル法によるディオプサイドの合成 ················ 10 

2．1．3  天然材料 ············································ 11 

2．1．4  各試料の評価 ········································ 11 

 2．2  リン吸着能の評価方法 ····································· 12 

  2．2．1  モリブテンブルー法による水溶液中のリン濃度の測定 ···· 12 

  2．2．2  リン酸緩衝液中でのリン酸カルシウム析出実験 ·········· 12 

  2．2．3  リン水溶液中でのリン吸着実験 ························ 12 

2．2．4  炭酸イオンを含む水溶液中でのリン吸着実験 ············ 13 

2．2．5  模擬排水中でのディオプサイドのリン吸着実験 ·········· 13 

 

第 3章  固相反応法により合成した CaO-MgO-SiO2系化合物のリン酸カルシ

ウム析出特性 ······················································· 15 

 3．1  緒言 ····················································· 15 

 3．2  結果と考察 ··············································· 15 

  3．2．1  各試料の同定分析 ···································· 15 

  3．2．2  PBS浸漬実験によるリン酸カルシウム析出の評価 ········ 19 

 3．3  まとめ ··················································· 28 

  



 
 

第4章  ゾル-ゲル法により合成したディオプサイドの 

リン酸カルシウム析出特性 ································· 29 

 4．1  緒言 ····················································· 29 

 4．2  結果と考察 ··············································· 30 

  4．2．1  ゲル粉体の加熱変化及び試料の同定分析の結果 ·········· 30 

  4．2．2  蒸留水中における各試料からのカルシウム，マグネシウム， 

ケイ素の溶出量 ······································ 32 

  4．2．3  各試料のリン酸カルシウム析出能の評価 ················ 34 

 4．3  まとめ ··················································· 43 

 

第5章  ディオプサイドのリン吸着特性 ····························· 44 

5．1  緒言 ····················································· 44 

5．2  結果と考察 ··············································· 45 

5．2．1  リン水溶液中でのリン吸着実験 ························ 45 

5．2．1．1 使用した各試料の比表面積 ························· 45 

5．2．1．2 ディオプサイドの焼成温度によるリン吸着能の評価 ··· 45 

5．2．1．3 ディオプサイドと他材料のリン吸着能の比較 ········· 49 

5．2．2  炭酸イオンを含む水溶液中でのリン吸着実験 ············ 51 

5．2．2．1 炭酸イオンを含む水溶液中でのディオプサイドの 

リン吸着能 ······································· 51 

5．2．2．2 炭酸イオンを含む水溶液中でのディオプサイド表面上の 

生成物とリン吸着特性に及ぼすマグネシウムの影響 ···· 53 

5．2．3  模擬排水中でのリン吸着実験 ·························· 58 

5．2．4  天然ディオプサイドのリン吸着実験 ···················· 62 

5．2．4．1 天然ディオプサイドの組成 ························· 62 

5．2．4．2 天然ディオプサイドのリン吸着能 ··················· 63 

5．3  まとめ ··················································· 67 

 

第6章  結論 ····················································· 69 

 

謝辞 ······························································· 71 

 

参考文献 ··························································· 72 

 

研究業績 ··························································· 77 

 



1 
 

第1章 

序 論 

 

1.1 リン鉱石の現状 

リンは農作物の肥料，家畜飼料の添加剤，界面活性剤，金属製品の表面処理

など我々の生活で様々な用途に利用されている [1，2]．特にリンは肥料の 3要

素（窒素，リン酸，カリ）の 1つで，生産したリンの約 82%は化学肥料に使わ

れている [1]．リンのほとんどはリン鉱石から採取され，その主成分はフッ化ア

パタイト，炭酸アパタイト，リン酸三カルシウムである．現在，30ヶ国以上が

リン鉱石を生産しており，2016年の世界におけるリン鉱石の年間生産量は約 2

億5500万トンであるとアメリカ地質調査所（United States Geological Survey）が

報告している [3]． 

世界人口の増加や開発途上国の生活水準改善による食糧需要の増加で世界に

おけるリン鉱石の生産量はFig. 1.1 [3, 4]に示すように年々増加し，今後益々の需

要増加が見込まれる．これらのことから資源の枯渇が危惧されている [1]．リン

鉱石が枯渇するまでの年数を検討した文献はいくつかあるが [5-8]，一説では枯

渇まで300年～400年と言われている [8]．リン鉱石生産国及び地域の上位3地

域は中国，アメリカ，モロッコ・西サハラであり，この 3地域は全世界のリン

鉱石生産量の約74%を占めている [3]．しかし，リン鉱石の主要生産国の１つで

あるアメリカはリン鉱石の輸出制限を行っており [8]，2009年以降は日本への輸

出は皆無で近年では輸出そのものを行っていない [3, 9, 10]．また，中国もリン

鉱石の輸出を度々制限している [11, 12]．モロッコ・西サハラで採掘されるリン

鉱石は全世界に輸出されているがカドミウムを多く含んでいるため，環境汚染

やカドミウム処理による製品生産の高コスト化が懸念されている [13]．そのた

めにリン鉱石は入手が困難になりつつあり，価格高騰が続いている． 

日本ではリン鉱石が産出されないため，その全量を輸入に頼っている．日本

のリン鉱石の輸入量はFig. 1.2に示すように2012年から減尐傾向となっている．

これは肥料を製造する企業等が原料をリン鉱石から一部をリン酸やリン酸アン

モニウムに切り替えているためであると考えられる [4]．また，リンの主な使用

用途である肥料も農地縮小や施肥技術の開発によって需要が低下し，Fig. 1.3 [4]

に示すようにリンの国内需給も減尐傾向である．しかし，工業用原料となる黄

リンの輸入量はFig. 1.4 [4]に示すように2014年以降では増加傾向にあり，リン
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の輸入は日本にとって未だに不可欠であると言える．現在，リン資源を有して

いないスイスやドイツなどでは下水や汚泥からのリン回収が義務付けられてお

り，リンリサイクルの取り組みが積極的に行われている．日本も同様にリン資

源を有してないため，将来的にはリンの入手が困難になる可能性があり早々に

対策が必要であると考える． 

 

 

Fig. 1.1 Total world productions of phosphate rock. 
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Fig. 1.2 Import volumes of phosphate rock in Japan. 
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Fig. 1.3 Supply and demand changes of phosphorus in Japan. 
 

 

Fig. 1.4 Import volumes of white phosphorus in Japan. 
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1.2 環境中に拡散したリン 

リンは水に溶けやすく，自然環境中でリン酸イオンとして存在し，温度やpH

などの違いによって以下の電離式のように価数が変化する．  

 

                      H3PO4 → H
+ + H2PO4

-                       （1．1） 

                      H2PO4
- → H+ + HPO4

2-                      （1．2） 

                      HPO4
2- → H+ + PO4

3-                        （1．3） 

 

海や河川，湖のpHは概ね6.5～8.5といわれており，リンは主にH2PO4
-やHPO4

2-

として水環境中に存在している．Bennettら [14]によれば全世界で年間約 0.2億

トンものリンが川や土壌などを介して海へ流れ出ている．Fig. 1.5に大竹ら [15]

が推定した日本国内の2017年の下水処理施設及びし尿・汚泥処理施設に流入す

るリンのフローを示す．食飼料や鉄鉱石等に含まれているものと合わせる年間

約52万トンのリンが日本に持ち込まれている．食料消費や各種産業を経由して

下水及びし尿・汚泥処理施設に流入するリンは約7.2万トンで，そのうち約88%

のリンが再利用されずに自然環境中に放出されている．処理施設から放出する

水に含まれているリンだけでなく，汚泥や産業廃棄物に含まれているリンも雤

などによって土壌を介して流れ出ることが考えられ，多くのリンが水域環境に

放出されていると推測する． 

海や湖沼などにリンが大量に流入すると，プランクトンや藻類の増殖に大き

く影響を及ぼすことで富栄養化を引き起こすこともある [16, 17]．中でも，

Microcystis属などに代表される藍藻類はアオコを形成し，pHの上昇，悪臭や景

観の悪化，毒素生成による家畜への被害を引き起こすと報告されている [18, 19]．

また，海水温の上昇により熱帯性の有毒プランクトンである Alexandrium 

tamiyavanichiiなどが日本の沿岸部で発見されている [20]．これら有毒プランク

トンが富栄養化によって大量に増殖することで人体に直接的な被害を与える危

険性もある．滋賀県の琵琶湖では赤潮やアオコが大量発生して琵琶湖を水源と

した水道水の異臭や養殖産業に被害が生じ，1980年に滋賀県琵琶湖の富栄養化

の防止に関する条例が制定された．リンが海や川，湖沼などへ過剰に排出され

ることで富栄養化を引き起こすことが大きな問題となっている [21, 22]． 

これらのことから水域環境に流入するリンを回収することは資源確保の問題

だけでなく環境汚染の対策にもなり社会的な重要性は高いと考える． 
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Fig. 1.5 Inflow and discharge of phosphorus in sewage, night soil and sludge treatment 

plant in Japan. 
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1.3 環境中のリン除去・回収技術について 

環境中に拡散したリンの除去・回収法としては，生物学的リン吸着法，凝集

沈殿法，吸着法，晶析法等がある． 

水処理の歴史は1914年にArdernとLockettによって活性汚泥法 [23]が開発さ

れたことが始まりと言われている．これは好気性の微生物が水中汚濁物質であ

る有機物質を酸化分解することを利用して水を浄化する方法である．この活性

汚泥法をリン吸着に応用した嫌気‐好気法（Anaerobic-Oxic，以下A/O法）や嫌

気‐無酸素‐好気法（Anaerobic-Anoxic-Oxic，以下 A2/O法）などの生物学的リ

ン吸着法がある．  

A/O法はまず嫌気槽で微生物が有機物質を分解する代わりにリンを放出する．

次に好気槽へ移ることで微生物が放出したリン量以上のリンを取り込むことを

利用して有機物質とリンを吸着する方法である [24]． 

A2/O法は嫌気槽と好気槽の間に無酸素槽を導入することで微生物が呼吸をす

るために硝酸を分解し酸素を取り込み，分解された窒素は大気中に放出される 

[24]．これにより，排水の有機物質，リン，窒素を同時に吸着している．しかし，

これらの方法は雤天などによる流入水の水質変動などでリン吸着能力が不安定

になる．さらに処理後に残渣として残る汚泥量が増加するというデメリットも

ある．また，最終的に処理された水を返流水として他の処理施設に送るため，

他の施設に与える処理負荷が大きくなってしまう． 

凝集沈殿法は排水中に凝集剤を添加し，それらと反応したリンを難溶性化合

物として沈殿させる方法である．凝集剤としては硫酸アルミニウム，塩化第二

鉄，ポリ塩化アルミニウム（以下PAC），石灰などが用いられている [25]．この

方法では凝集剤が高価である点と汚泥の発生がデメリットとして挙げられる． 

A/O法やA2/O法等の生物学的リン吸着法と凝集沈殿法を組み合わせたものが

フォストリップ法 [26]で ，これは微生物が生物学的リン吸着法によって処理さ

れた高濃度のリンが含まれている水に石灰を添加することでリン化合物を生成

して沈殿させる方法である．この方法は返流水による他施設への負荷を軽減で

きるが，汚泥量の増加や処理能力の安定性は解決できない． 

吸着法はジルコニアフェライト系などの吸着材を処理水に投入することで，

吸着材にリンを吸着して回収する方法である [27-29]．吸着後の材料は水酸化ナ

トリウムを使用してリンを脱着させることで回収する．脱着後の吸着材は再利

用されるが，吸着性能が大きく低下することに加えて高コストであるという点

が課題である． 

下水処理の過程で生じる焼却灰からリンを回収する灰抽出法 [30]や還元溶融

法 [31]などもある．灰抽出法は酸やアルカリを用いて焼却灰等からリンを溶出
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し，晶析法を用いてリンを回収する灰抽出法もあるが使用する薬剤が多いこと

に加え，処理工程が複雑になることや処理灰の利用方法検討などが課題として

挙げられる．還元溶融法は完全還元溶融法と部分還元溶融法の 2つがある．完

全還元溶融法は焼却灰に含まれているリン酸を電気炉内で還元することで純度

の高い黄リン等を得る方法であるが，黄リンは消防法の危険物第 3類に指定さ

れており毒性も強いため取り扱いに注意が必要である点と運用に要するエネル

ギーコストが大きいことが課題である． 

一方，部分還元溶融法は焼却灰にカルシウムやマグネシウムを添加し電気炉

内で還元することでリン等を主成分とするスラグを生成し肥料として利用する

方法である．この方法もエネルギーコストが大きいことに加え，生成物に含ま

れる一部の有害物質が基準値を超える可能性がある． 

晶析法は反応槽に薬剤や材料を投入することでリン酸マグネシウムアンモニ

ウム（ストラバイト）を析出する方法（MAP法） [32]とリン酸カルシウムの一

種であるヒドロキシアパタイト（HAp） [33]を析出する方法（晶析脱リン法）

がある．  

MAP法はマグネシウムを薬剤によって添加し，pH調整を行うことでストラバ

イトを析出させている． MAP法は析出物の回収が容易であることに加え析出す

るストラバイトは純度が高く肥効性が高いため，回収したストラバイトをその

まま肥料として使用することができる．しかし返流水などのリン濃度が 100 

mg/Lを超えるような高濃度の処理水で高い効果を発揮するが，処理後のリン濃

度が良くて10 mg/L程度と処理能力に不安がある [34]．添加剤であるマグネシ

ウムが高価であるという問題点もある． 

晶析脱リン法はリン鉱石や骨炭などの種結晶 [35-37]を反応槽に投入し，カル

シウムや pH調整用の薬剤を添加することで種結晶表面に HApを析出する．こ

の方法はMAP法と同様に純度の高いリン化合物を得ることができ回収が容易な

ため，回収後はそのまま肥料として使用することができる．処理後のリン濃度

も0.5 mg/L以下にすることが可能であり処理能力が優れている．しかし，処理

水中に炭酸イオンが多く含まれていると種結晶表面に炭酸カルシウムを析出す

る [38]．その結果，表面が炭酸カルシウムで覆われてしまい種結晶としての役

割を果たすことができないという問題がある． 

現在，リン資源の再利用という観点から各自治体の下水処理施設やし尿処理

施設でMAP法や晶析脱リン法が導入され始めている．特にMAP法は大阪府大

阪市，福岡県福岡市，島根県松江市等の自治体で運用されている．一方，晶析

脱リン法はドイツやオランダ等の一部の国では導入されている．日本では岐阜

県下呂市，三重県熊野市，福島県北塩原村等で運用されているが脱炭酸工程を

必要とすることからあまり普及していない．  
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1.4 晶析脱リン法に用いる種結晶の開発と歴史 

晶析脱リン法は処理能力に優れ，リンを純度の高いリン酸カルシウムとして

回収できることから非常に有効なリン除去・回収方法であると言える．当初，

種結晶としてリン鉱石，骨炭などが用いられたが，炭酸イオンによって処理能

力が大きく低下してしまう．一方，ドイツでは種結晶として用いられているカ

ルサイトは炭酸イオンによる阻害を大きく抑えることができるが処理の際に多

量の消石灰を必要とすることもあると報告されている．そのため，種結晶単独

での炭酸イオンによる阻害の抑制に至っていない． 

一方，日本では脱炭酸工程を必要としない種結晶として酸化マグネシウムや

ケイ酸カルシウム水和物を主成分とする種結晶が開発されてきた．これらの種

結晶は処理水中に炭酸イオンが含まれていても優れたリン処理能力を発揮する

ことが実証されているにも関わらず，いずれも実用化に至っていない．実用化

に至らない要因として人工的に作製したものでは製造コストがかかるため，種

結晶の価格を抑えることが難しいということが考えられる．そのため，種結晶

は安価に入手できる可能性がある自然界に豊富に存在する天然材料のようなも

のが好ましい． 

 

1.5 新たな種結晶開発の可能性 

 晶析脱リン法を普及させるためには低コストの種結晶の開発が不可欠である．

また，種結晶に適した材料を選択する際に，①リン酸カルシウム析出能に優れ

ていること，②炭酸イオンによる影響を受けにくいことという 2点が重要にな

ってくる．そこで本研究では以下のような理由でCaO-MgO-SiO2系化合物に着目

した． 

CaO-MgO-SiO2系化合物は天然鉱物として地球上に多く存在する．天然の

CaO-MgO-SiO2系化合物にはディオプサイドやオケルマナイトなどマグネシウ

ムを含んでいる化合物が存在している．もし含まれているマグネシウムを水溶

液中で溶出するようなものであれば，マグネシアクリンカのように炭酸イオン

によるリン吸着性能の低下を抑制できる可能性がある．また，カルシウムを多

く溶出するものであればカルシウムを添加せずにリンを吸着できる可能性があ

る． 

これらの中でも人工的に作製したディオプサイドは生体内でリン酸カルシウ

ムの一種で歯や骨の主成分であるHApを析出し，生物学的安全性にも優れてい

ることが多くの研究で明らかとなり，生体材料として研究が盛んに行われてい
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る．したがって，ディオプサイドのようなCaO-MgO-SiO2系化合物は水溶液中で

リン酸カルシウムを析出することでリンを吸着できる可能性が高い． 

1.6 本研究の目的と意義 

本研究ではCaO-MgO-SiO2系化合物に注目し，晶析脱リン法の種結晶に用いる

ために必要な天然材料の条件を明らかにすることを目的とし，人工的に合成し

たCaO-MgO-SiO2系化合物を利用して基礎的検討を行った． 

第第2章章では，以下の第3章～第5章で実施するCaO-MgO-SiO2系化合物の合成

方法やリン酸カルシウムの析出，リン吸着の実験方法について記述した． 

第第3章章では，CaO-MgO-SiO2系化合物の中で晶析脱リン法の種結晶として適し

た化合物を特定するため，固相反応法によりCaO-MgO-SiO2系化合物を作製して

リン酸カルシウムの析出特性を評価した．これまでディオプサイドやウォラス

トナイトについては生体材料等を目的としてリン酸カルシウム析出特性の評価

が行われてきた．しかし，その他の組成の材料についての報告は尐ない．そこ

で，ディオプサイドやウォラストナイトなどの各種のCaO-MgO-SiO2系化合物を

固相反応法によって作製し，水溶液に浸漬することで析出能を評価した． 

第第4章章ではゾル-ゲル法によりディオプサイドを合成しリン酸カルシウム析出

能を評価した．ゾル-ゲル法の大きな利点として低温焼成が可能であるというこ

とが挙げられる．Iwataらの報告ではゾル-ゲル法でディオプサイドを作製する際

の焼成温度を高くするほど結晶化度は高くなると報告 [39]している．そこでゾ

ル-ゲル法によるディオプサイド合成時の焼成温度と結晶化度の関係を調べた．

そして，ディオプサイドの結晶性がリン酸カルシウム析出特性に影響を与える

のか検討した． 

第第 5章章ではディオプサイドのリン吸着特性を検討した．まず，ディオプサイ

ドの擬似体液中のリンやカルシウムと反応してリン酸カルシウムを析出する特

性を利用し水溶液中のリンを吸着できるのか検討した．さらにリン水溶液中，

炭酸イオンを含有するリン水溶液中でのリン吸着能を調べた．また，天然のデ

ィオプサイドについてその結晶相，組成等を調べ，リン吸着能を評価し合成し

たディオプサイドとの比較を行った．また，現在使用されている他のリン吸着

材とリン吸着能を比較することでディオプサイドの有用性を評価した． 

最後に，第第6章章では本研究で得られた結論を述べた．  



10 
 

第2章 

実験方法 

 

2.1 試料作製方法 

2.1.1    固相反応法による固相反応法によるCaO-MgO-SiO2系化合物の合成系化合物の合成 

固相反応法によりCaO-MgO-SiO2系化合物としてCaCO3，MgO，SiO2（試薬

特級，和光純薬工業社製）をディオプサイド，オケルマナイト，ウォラストナ

イト，フォルステライト，プロトーエンスタタイトの組成になるように秤量し

湿式で混合し配合材とした．  

配合材を1100°Cで2時間仮焼き後，1300°C～1440°Cの所定の温度で本焼成を

行うことで試料を作製した．焼成は高速昇温電気炉（NL-2025D；モトヤマ社製）

で行った．各試料は目開き32 μmのふるいを全通するまで粉砕した．各試料の

秤量割合と本焼成の温度をTable 2.1に示す． 

 

Table 2.1 Quantity of reagent synthesized CaO-MgO-SiO2 compounders. [wt%] 

 CaCO3 MgO SiO2 
Sintering 

temperature [°C] 

Diopside 38.4 15.5 46.1 1300 

Akermanite 55.5 11.2 33.3 1400 

Wollastonite 62.5 - 37.5 1350 

Forsterite - 57.3 42.7 1400 

Protoenstatite - 37 63 1440 

 

2.1.2    ゾルゾル-ゲル法ゲル法によるによるディオプサイドの合成ディオプサイドの合成 

ディオプサイドを合成するため Ca：Mg：Siのモル比が 1：1：2になるよう

Ca(NO3)2･4H2O（試薬特級，和光純薬工業社製）を29.52 g（0.125 mol），MgCl2･

6H2O（試薬特級，和光純薬工業社製）を25.41 g（0.125 mol）秤量してエタノー

ル150 mLに溶解した後，Si(OC2H5)4（和光特級，和光純薬工業社製）を55.4 mL

（0.250 mol）加えて1時間攪拌し，80°Cで24時間静置することによって無色透

明のゲルを得た．このゲルを乾燥・粉砕してゲル粉体を得た後，600°C，650°C，

700°C，750°C，800°C，850°C，900°Cで本焼成を 2時間行った後，乳鉢によっ

て粉砕し試料とした． 
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2.1.3    天然天然材料材料 

中国（山東省，2017年）で採掘された天然材料（CND）とブラジル（Mineração 

São Judas社製）で採掘された天然材料（BND）を目の開き53µmのふるいに全

通するまで粉砕し試料とした（以下CNDとBNDを天然ディオプサイドとする）．

エネルギー分散型蛍光 X線分析装置（EDXL300；リガク社製）によって CND

とBNDのスペクトルを2次ターゲット法によって測定することで定性分析を行

った．2次ターゲットはRX-9（ターゲット用結晶；リガク社製），銅，モリブデ

ンを用いた．主な含有元素であるカルシウム，マグネシウム，鉄の定量分析を

誘導結合プラズマ（以下ICP）発光分析装置（SPECTRO BLUE FMX26；SPECTRO

社製）でICP発光分析法によって測定した．含有結晶相の同定分析を粉末X線

回折（MiniFLex；リガク社製，以下XRD）で行った． 

 

2.1.4    各試料の評価各試料の評価 

 各試料についてXRDによる同定分析と差動型示差熱天秤（TG 8120；リガク

社製，以下TG-DTA）による熱分析，走査型電子顕微鏡（S-2600N；日立製作所

社製，以下SEM）による表面観察を行った． 

 比表面積測定は比表面積測定装置（モノソーブ MS-21；ユアサアイオニクス

社製）を用いて，Brunauer–Emmett–Teller（BET）1点法で窒素ガスとヘリウムガ

スを流して行った． 
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2.2 リン吸着能の評価方法 

2.2.1    モリブデンブルー法による水溶液中のリン濃度の測定モリブデンブルー法による水溶液中のリン濃度の測定 

  モリブデンブルー法 [40]を用いて，リン濃度を測定して以下のように各試料

のリン吸着能の評価を行った．サンプリングした各溶液を20 mL秤量し酸性ア

スコルビン酸溶液0.5 mLを加え倒立混合し，2分後に酸性モリブデン酸溶液0.5 

mL を加え倒立混合した．この溶液試料を 20分攪拌した後に分光光度計

（U-5100；日立製作所社製）を用いて883 nmの吸光度を測定し水溶液中のリン

濃度を測定した． 

 

2.2.2    リン酸緩衝液リン酸緩衝液中での中でのリン酸カルシウム析出実験リン酸カルシウム析出実験 

 リン酸緩衝液（Phosphate Buffered Saline，以下PBS）中でのリン酸カルシウム

析出能を以下のように評価した．NaCl，KCl，KH2PO4，Na2HPO4，NaCl2･6H2O

（試薬特級，和光純薬工業社製）を秤量し，蒸留水製造装置（WG203；ヤマト

科学社製）で精製した蒸留水に加えることでPBSを調製した．PBSの組成をTable 

2.2に示す．37°Cに保持した1 LのPBSに各試料1.0 gを浸漬し1時間攪拌を行

った．攪拌後に室温で24時間静置し，デカンテーションを行って各試料を回収

した．回収後，各試料表面のリン酸カルシウムの析出状況をSEMによる表面観

察とXRDにより同定により行った． 

 

Table 2.2 Ionic concentrations of PBS. 

Ions mmol/L 

Na+ 145.00 

K+ 4.20 

Ca2+ 1.00 

Cl- 140.60 

HPO4
2- 9.60 

 

2.2.3    リン水溶液リン水溶液中中でのリン吸着実験でのリン吸着実験 

KH2PO4（試薬特級，和光純薬工業社製）を蒸留水に溶解し，100 µmol/L（9.50 

mg/L）のリン水溶液を調製した．リン水溶液100 mL中に各試料0.1 g加え攪拌

して 5，10，15，30 分後にサンプリングしモリブデンブルー法によりリン濃度

を測定した． 
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2.2.4    炭酸炭酸イオンイオンを含むを含む水溶液水溶液中中でのリン吸着実験でのリン吸着実験 

KH2PO4， NaHCO3， CaCl2 （試薬特級，和光純薬工業社製）を用いてTable 2.3

の組成のリン水溶液及び炭酸水溶液を調製した． 

各リン水溶液100 mLに対し，ゾル-ゲル法で合成し 650oCで焼成することに

よって得たディオプサイドを0.1 g加えて攪拌し，15，30，60分経過後にサンプ

リングしてリン濃度をモリブデンブルー法によって測定した． 
 

Table 2.3 PO4
3-, CO3

2-, and Ca2+ Concentrations of Prepared Aqueous Solutions. 

Solution 
Content / mg/L 

PO4
3- CO3

2- Ca2+ 

P25 25 - - 

P25C40 25 40 - 

P25C100 25 100 - 

P25C150 25 150 - 

P25C200 25 200 - 

P25C200CA 25 200 40 

C50 - 50 - 

C100 - 100 - 

C150 - 150 - 

C200 - 200 - 

 

2.2.5    模擬排水中でのディオプサイドのリン模擬排水中でのディオプサイドのリン吸着吸着実験実験 

KH2PO4 ，CaCl2 （試薬特級，和光純薬工業社製），(NH4)2SO4，KNO3，MgSO4･

7H2O（試薬特級，関東化学社製）をTable 2.4の組成のように調製し，これを模

擬排水とした．リン濃度を66 μmol/L（6.27 mg/L）になるように蒸留水で希釈し

た模擬排水，および比較としてリン水溶液（66 μmol/L）それぞれ100 mLに試料

0.1 gを加え攪拌し5，10，15，30分経過後にリン濃度をモリブデンブルー法に

より測定した．また，リン濃度を3300 μmol/L（313.41 mg/L）になるように蒸留

水で希釈した模擬排水，リン水溶液それぞれ250 mLに試料0.25 gを加え攪拌し

60，180，300分経過後のリン濃度を同様にモリブデンブルー法で測定した．  
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Table 2.4 Ion concentrations of pseudo wastewater. 
Ions mmol/L 
K+ 66.6 

NH4
+ 74.2 

Ca2+ 50.0  
Mg2+ 27.2 
PO4

3- 3.31 
Cl- 99.1 

NO3
- 63.3 

SO4
2- 64.3 
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第3章 

固相反応法により合成した 

CaO-MgO-SiO2系化合物のリン酸カルシウム析出特性 

 

3.1 緒言 

これまで CaO-MgO-SiO2系化合物についてはディオプサイドやウォラストナ

イトについて生体材料として用いるために擬似体液中 [41]でのリン酸カルシウ

ム析出能の評価が行われてきた．しかし，他の組成についての報告は尐ない．

そこで，本章ではディオプサイドやウォラストナイトなどの各種の

CaO-MgO-SiO2系化合物を固相反応法によって作製し，リンを含む水溶液に浸漬

することでリン酸カルシウムの析出能を評価しリン吸着の指標とした．カルシ

ウムのイオン濃度が低い Table 2.2のイオン濃度に調整した PBS中での

CaO-MgO-SiO2系化合物のリン酸カルシウムの析出能を評価した． 

 

3.2 結果と考察 

3.2.1    各試料の同定分析各試料の同定分析 

 各試料のXRD図形をFig. 3.1に示す．この結果から，いずれもディオプサイ

ド，オケルマナイト，ウォラストナイト，フォルステライト，プロトーエンス

タタイトを主成分とする試料が得られたことが分かった． 

 各配合剤のTG-DTAの結果をFig. 3.2～Fig. 3.6に示す．オケルマナイト，フォ

ルステライト，プロトーエンスタタイトの配合材は300°C～400°Cで重量減尐と

吸熱反応が見られた．これは試薬を湿式混合しているため残存した水分が蒸発

したためと考えられる． 

 また，ディオプサイド，オケルマナイト，ウォラストナイトの配合材は700°C

～850°Cまで急激な重量減尐が見られた．これは試薬CaCO3のCO2が脱離した

と考えられる．一方，全ての配合材のDTA曲線で600°C付近に大きな発熱ピー

クが確認できた．フォルステライト，プロトーエンスタタイトでは重量減尐を

伴ってないことから，配合材に含まれているSiO2がβ-石英に転移したと思われ

る． 

Fig. 3.2に示した固相反応法のディオプサイド組成の配合試料のTG-DTA結果
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では1300°C付近に緩やかな発熱ピークが確認できた．さらに，Fig. 3.1のXRD

の結果から1300°Cで焼成した固相反応で得られた粉末は高いディオプサイドの

回折図形がみられた．これらのことから，固相反応法の配合粉末試料のTG-DTA

結果にみられる1300°C付近の緩やかな発熱ピークはディオプサイドの結晶化に

よるものであると推測できる． 

 

 

 

 

Fig. 3.1 XRD patterns of synthesized CaO-MgO-SiO2
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Fig. 3.2 DTA-TG curves of row material of Diopside heated in air. Solid line represents 
DTA curves and dashed line represents TG curves. 

 

 

Fig. 3.3 DTA-TG curves of row material of Akermanite heated in air. Solid line 
represents DTA curves and dashed line represents TG curves. 

 
 

70

75

80

85

90

95

100

-50

-30

-10

10

30

50

70

90

110

0 200 400 600 800 1000 1200

D
TA

 / 
µV

W
ei

gh
tv

ar
ia

tio
n

/ %

Temperature / ºC

70

75

80

85

90

95

100

-50

-30

-10

10

30

50

70

0 200 400 600 800 1000 1200

D
TA

 / 
µV

W
ei

gh
tv

ar
ia

tio
n

/ %

Temperature / ºC



18 

 

 

Fig. 3.4 DTA-TG curves of row material of Wollastonite heated in air. Solid line 
represents DTA curves and dashed line represents TG curves. 

 

 

Fig. 3.5 DTA-TG curves of row material of Forsterite heated in air. Solid line represents 
DTA curves and dashed line represents TG curves. 
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Fig. 3.6 DTA-TG curves of row material of Protoenstatite heated in air. Solid line 

represents DTA curves and dashed line represents TG curves. 

 

3.2.2    PBS浸漬実験による浸漬実験によるリン酸カルシウムリン酸カルシウム析出の評価析出の評価 

 PBSに浸漬した後の各試料のXRD図形をFig. 3.7～Fig. 3.11に，各試料のPBS

浸漬前後のSEM写真をFig. 3.12～Fig. 3.16に示す． 

ディオプサイドとウォラストナイトは32°付近に新たな回折図形を確認する

ことができ，SEM写真によっても表面に析出物が観察できた．32°付近に特徴的

な回折図形を有するリン酸カルシウムとしてHApとリン酸オクタカルシウム

（以下OCP）が考えられる．小久保らはケイ素を含有する材料は生体内やSBF

中でCa/Pモル比（以下Ca/P）が小さい非晶質リン酸カルシウムを材料表面に形

成し，これが成長することでHApになると報告 [42]している．また，OCPは水

を含む層が解離しHApとなる [43]ことからこの析出物はHApと考えられる．

フォルステライトとプロトーエンスタタイトはHApと思われる明確な回折図形

は確認できなかったが，SEM写真では表面に析出物が観察できた．一方，オケ

ルマナイトではXRDでもSEMでも新たな析出物は確認できなかった． 

以上のようにディオプサイドとウォラストナイトはPBSに1時間浸漬するこ

とでHApを析出することがわかった．これは，ケイ素は水と反応することでHAp

の核形成を促すと報告されていること [44]，および高カルシウム濃度の擬似体

液にシリカゲルを浸漬することでHApが析出するLiらの報告 [45]からも推測

できる．すなわち本研究でもPBS中でディオプサイドやウォラストナイトはケ

イ素を溶出し表面でHApの核形成を促した結果HApが生成したと考えられる．
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第 1章で述べたように晶析脱リン法において水溶液中に炭酸イオンが多く含

まれていると炭酸カルシウムの析出によってリン吸着能が大きく低下すること

があると報告されている．PBSには炭酸イオンを添加していないが，

CaO-MgO-SiO2系化合物も炭酸イオンが多く含まれている水溶液中では同様の

影響を受ける可能性がある．しかし，マグネシウムを水溶液中で溶出するよう

な材料であれば，炭酸マグネシウムカルシウムが炭酸カルシウムより優先的に

析出することで炭酸カルシウムの析出を抑制することがあると報告されている．

ディオプサイドはマグネシウムを含むため水溶液中でマグネシウムを溶出する

可能性があり，ウォラストナイト等より炭酸イオンの影響を受けにくい可能性

がある．そのため，リン吸着・回収材としてディオプサイドは他のCaO-MgO-SiO2

系化合物より優れていると考えることができ，以下ではディオプサイドを主成

分とする材料について検討することにする． 

 

 

Fig. 3.7 XRD patterns of Diopside after soaked to PBS. 
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After soaked to PBS
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Fig. 3.8 XRD patterns of Akermanite after soaked to PBS. 

 

 
Fig. 3.9 XRD patterns of Wollastonite after soaked to PBS. 
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Fig. 3.10 XRD patterns of Forsterite after soaked to PBS. 

 

 

Fig. 3.11 XRD patterns of Protoenstatite after soaked to PBS. 
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Fig. 3.12 SEM images of Diopside after soaked to PBS. 
(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 

 

(a) 

(b) 
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Fig. 3.13 SEM images of Akermanite after soaked to PBS. 

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 

 

(a) 

(b) 
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Fig. 3.14 SEM images of Wollastonite after soaked to PBS. 

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 

 

(a) 

(b) 
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Fig. 3.15 SEM images of Forsterite after soaked to PBS. 

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 

 

(a) 

(b) 
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Fig. 3.16 SEM images of Protoenstatite after soaked to PBS. 

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 

  

(a) 

(b) 
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3.3 まとめ 

 本章では，CaO-MgO-SiO2系化合物であるディオプサイド，オケルマナイト，

ウォラストナイト，フォルステライト，プロトーエンスタタイトを固相反応法

で作製しカルシウム濃度を調整した PBSに浸漬し，材料表面でのリン酸カルシ

ウムの析出能を確認した．その結果，ディオプサイドとウォラストナイトの表

面にリン酸カルシウムと思われる析出物を確認できた． 

一方，オケルマナイトでは新たな析出物は確認できなかった．ディオプサイ

ドはマグネシウムを含有するため，水溶液中でマグネシウムを溶出する可能性

があり，炭酸カルシウムの生成を抑え炭酸イオンの影響を受けにくいことが期

待できる．以上のように，リン吸着・回収材としてディオプサイドはウォラス

トナイト等の他のCaO-MgO-SiO2系化合物より優れていると考える．そこで以下

ではディオプサイドを主成分とする材料についてリン吸着能を評価することと

した． 
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第4章 

ゾル-ゲル法により合成したディオプサイドの 

リン酸カルシウム析出特性 

4.1 緒言 

非晶質成分は結晶質成分と比較して酸やアルカリなどに対して成分を溶出し

やすいという性質を有している．そのため，非晶質成分を多く含むディオプサ

イドは，カルシウムやケイ素を多く溶出することでより多くのリン酸カルシウ

ムを析出する可能性がある．そこで，本章ではゾル-ゲル法によってディオプサ

イドを様々な温度で焼成することで作製し，リン酸カルシウムの析出能を評価

した． 

ゾル-ゲル法は金属アルコキシドなどの金属有機化合物および硝酸塩などの金

属無機化合物を出発原料とする．これらの化合物が溶液中で加水分解や重縮合

反応によって金属酸化物や金属水酸化物の微粒子が分散したゾルとなる．以下

に例として金属アルコキシドであるテトラエトキシシランの加水分解の反応を

式（4．1）に，重縮合の反応を式（4．2）に示す． 

 

nSi(OC2H5)4 + 4nH2O → nSi(OH)4 + 4nC2H5OH    （4．1） 

nSi(OH)4 → nSiO2 + 2nH2O             （4．2） 

 

このようにして金属アルコキシドが水と反応することで酸化物になり，さらに

反応が進むことでゲル化する．このようにして得たゲルを加熱することによっ

てガラスやセラミックスを作製することができる [46]．ゾル-ゲル法で合成した

粉体は，固相反応法で合成したものと比べて得られる粒子の粒径が1 μm以下と

微細であるために焼結性が高く，低温焼成でも緻密な焼結体を得ることができ

る [47]．また，ゾル-ゲル法は溶液法であるため固相反応法と比較して均質な焼

結体を容易に得ることができるという利点もある [48]． 

Iwataらの研究ではゾル-ゲル法で作製したディオプサイドは焼成温度が高く

なるにつれ非晶質成分が減尐し結晶性が向上することを報告している [39]．そ

こでディオプサイドの結晶性や各成分の溶出量とリン酸カルシウムの析出特性

の関連を明らかにするため，ゾル-ゲル法で作製した粉体を様々な温度で焼成す

ることでディオプサイドを作製し，Table 2.2の組成に調製したPBSに浸漬する

ことでリン酸カルシウムの析出能を評価した． 
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4.2 結果と考察 

4.2.1    ゲルゲル粉体粉体の加熱変化及び試料の同定分析の結果の加熱変化及び試料の同定分析の結果 

ゲル粉体のTG-DTAの結果をFig. 4.1に，XRDの結果をFig. 4.2に示す．ゲル

粉体は，200°C～500°Cにかけて重量が約60%減尐している．また，600°C付近

では発熱が確認できた．200°C～500°Cにかけての重量減尐は水分やアルコール

分の蒸発による重量減尐と考えられる．600°C付近の発熱ピークは結晶化による

ものと推測できる． 

XRDの結果から，650°C以上で焼成したものではディオプサイドの生成を確

認できた．しかし，650°C以上で焼成した試料はディオプサイドが生成すると同

時にフォルステライト（2MgO-SiO2）が一部生成した．また，700°Cと800°Cで

焼成した試料を比較すると，800°Cで焼成した試料は回折図形の強度が大きい．

このことから，800°Cで焼成した試料は結晶性の良いディオプサイドとなった可

能性がある．一方，700ºC以下で焼成した試料の回折図形はブロードで非晶質成

分を多く含んでいる可能性がある． 

また，Fig. 3.1に示したように固相反応法で合成した場合はディオプサイドの

析出温度は 1300°C以上であることから，ゾル-ゲル法では固相反応法に比べて

500°C以上低い温度でディオプサイド結晶が生成することがわかる． 

 

 

Fig. 4.1 DTA-TG curves of dried gels powder heated in air. Solid line represents DTA 

curves and dashed line represents TG curves. 
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Fig. 4.2 XRD patterns of calcined dried gels powder and solid mixed powder. Dried gels 

powder calcined at 600°C, 650°C, 700°C and 800°C. Raw material of Solid phase 

reaction method calcined at 1300°C. 
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4.2.2    蒸留水中における蒸留水中における各試料各試料からからののカルシウムカルシウム，，マグネシウムマグネシウム，，ケイ素ケイ素のの

溶出量溶出量 

 小久保ら [42, 44, 49, 50]は，SBF中でHApを生成する材料の設計には，材料

からのカルシウム，ケイ素の溶出が重要であり，これらの成分が材料表面での

HApの核形成を誘起しHApの生成を促進すると報告している． 

ディオプサイドのような SiO2を含んだ材料は水溶液に浸漬することにより，

表面に多数のSi-OH基を形成する．このSi-OH基はHApの核形成を誘起する．

核が形成することで水溶液はHApに対して過飽和な状態となり水溶液中のリン

酸イオンと溶出したカルシウムイオンを取り込むことでHApが成長すると報告

している [44]． 

そこで，各試料から溶出するカルシウム，マグネシウム，ケイ素と PBS中で

のリン吸着の関係を明らかにするために，ディオプサイドのカルシウム，マグ

ネシウム，ケイ素の溶出量を偏光ゼーマン原子吸光光度計（Z-2300；日立ハイ

テクノロジーズ社製，以下原子吸光光度計）を用いてフレーム原子吸光法で測

定した． 

その結果，Fig. 4.3～Fig. 4.5のように全ての試料は蒸留水中でカルシウム，マ

グネシウム，ケイ素を溶出することがわかった．焼成温度が高くなるにつれて

ケイ素の溶出量が尐なくなった．焼成温度を高くすることで焼成した試料の焼

結反応が進み結晶化度が高くなり非晶質成分が尐なくなった結果，ケイ素等が

溶出しにくくなっていると考えられる． 

 

 

Fig. 4.3 Ca elution of Diopside calcined at each temperature. 
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Fig. 4.4 Mg elution of Diopside calcined at each temperature. 
 

 

Fig. 4.5 Si elution of Diopside calcined at each temperature. 
  

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.1

600 650 700 800 1300

A
m

ou
nt

 o
f M

g 
el

ut
io

n
/m

m
ol

/g

Sintering temperature / ºC

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

600 650 700 800 1300

A
m

ou
nt

 o
f S

i e
lu

tio
n 

/ m
m

ol
/g

Sintering temperature / ºC



34 
 

4.2.3    各試料の各試料のリン酸カルシウムリン酸カルシウム析出能析出能の評価の評価 

各試料のPBS浸漬前後の，XRDの結果をFig. 4.6にSEM写真をFig. 4.7～Fig. 

4.11に示す．SEM写真からPBSに浸漬したすべての試料表面において析出物を

確認でき，XRDから650ºCと700ºCで焼成した試料は26°と31°～33°にHApの

回折図形が出現した． 

また，Fig. 4.12にXRD図形のHApの最強ピーク付近の31°～33°の回折図形

の高さの合計値を示す．その結果，600ºC，650ºCに比べて 700ºCで焼成した試

料が最も多くの HApを析出したと推定した．また，800ºCで焼成した試料では

HApの析出量は尐なかったことがわかる．この試料のケイ素の溶出量は，650ºC

で焼成した試料の 25%及び 700ºCで焼成した試料の 54%と尐ないことから水中

でのケイ素の溶出量とPBS中でのHAp析出量には関係があると考えられる． 

XRD図形のディオプサイドの最強の回折図形の高さと焼成温度の関係を Fig. 

4.13に示す．Fig. 4.2に示したようにディオプサイド結晶は600°Cで焼成した試

料では生成していないが，650°C以上では生成した．HApの析出量は 650°Cで

600°Cの2倍程度となり700°Cで最も多く析出している． 

ディオプサイド結晶とリン酸カルシウムの関係は，野浪ら [51]によると，デ

ィオプサイドをPBSに浸漬することで，ディオプサイド表面にOCPがエピタキ

シャル成長する．そして，あらゆる向きに成長したOCPは水を含む相を解離し

てHApが析出すると報告している [43]． 

600°Cで焼成したものは各成分を多く溶出したがXRD図形からディプサイド

の回折図形が確認できず，リン酸カルシウムの析出も尐なかった．このことか

らもディオプサイド結晶の有無がリン酸カルシウムの析出に大きく影響してい

ることが考えられる． 

しかし，800°Cで焼成したディオプサイドは回折図形の強度が他の試料に比べ

て非常に高いが，HAp析出は700°Cの試料よりも50%尐なくなっている． 

Fig. 4.5のように，650°C，700°Cで焼成した試料ではケイ素の溶出量が多く，

800°Cでは尐ない．Takadamaら [44]が報告しているように，800°Cではケイ素

の溶出量が尐ないためHAp析出が尐ないと考えることができる．これらのこと

から，リン酸カルシウムの析出には，ケイ素の含有量が多いだけでなく，適切

なケイ素の溶出が必要であると予想できる． 

各試料は PBSに浸漬させた際にケイ素イオンとともにカルシウムイオンを溶

出し，溶出したカルシウムイオンを取り込むことでHApが成長すると報告され

ている [50]．そのため，ケイ素の溶出量が多く，さらにカルシウムの溶出量が

多い700°Cで焼成した試料が800°Cに対して2倍以上のHApを析出したのであ

ろう． 

Kodairaら [52]は，PBSのCa/Pが0.09でHApが生成し，それ以下のCa/Pで
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はHApが生成しないと報告している．本研究で使用したPBSのCa/Pは0.07で

あるにもかかわらず，ゾル-ゲル法で合成したディオプサイドを浸漬すると表面

にHApの析出がみられた．このことから，リン酸カルシウムの生成が起こりに

くい低いCa/P値のPBS中でも，ディオプサイドから溶出したカルシウムによっ

て試料表面近傍のCa/Pが大きくなりリン酸カルシウムが析出したと考えられる．  

以上のことから，カルシウム，マグネシウム，ケイ素を溶出することのでき，

かつ結晶化度の低いディオプサイドがHApの析出能が高いと考えられる． 
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Fig. 4.6 XRD patterns of each diopside after soaked PBS. Diopside synthesized by 

sol-gel method is calcined at 600°C, 650°C, 700°C and 800°C. Synthesized by raw 

material of solid phase reaction method is calcined at 1300°C. 
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Fig. 4.7 SEM images of Diopside synthesized by sol-gel method. Calcination 
temperature was 600°C.  

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 
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Fig. 4.8 SEM images of Diopside synthesized by sol-gel method. Calcination 
temperature was 650°C.  

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 
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Fig. 4.9 SEM images of Diopside synthesized by sol-gel method. Calcination 
temperature was 700°C.  

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 

 



40 

 

 

 

Fig. 4.10 SEM images of Diopside synthesized by sol-gel method. Calcination 
temperature was 800°C.  

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 
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Fig. 4.11 SEM images of Diopside synthesized by solid phase reaction method. 
Calcination temperature was 1300°C.  

(a) Before soaked to PBS 
(b) After soaked to PBS 

 
 



42 

 

 

Fig. 4.12 HAp deposition of Diopside calcined each temperature. Value of integral of 
XRD intensity was defined as HAp deposition. Integral range is 31°–33°. 

 

 

Fig. 4.13 Crystalline of diopside calcined each temperature. Peak value of XRD patterns 
was defined as crystalline of each Diopside. 
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4.3 まとめ 

本章では，ゾル-ゲル法で作製したディオプサイドをPBSに浸漬しその表面で

のリン酸カルシウムの析出能を評価した． 

ゾル-ゲル法で合成した試料は，650°C以上で焼成することによりディオプサ

イド結晶の析出を確認することができた．一方，700°C以下で焼成して作製した

試料のXRDの回折図形はブロードで，結晶化度は低く非晶質成分を含んでいる

可能性が示唆された． 

ディオプサイドをPBSに浸漬した結果，材料表面にHApと思われる新たな析

出物を確認した．ディオプサイドからケイ素が溶出することにより，表面に

Si-OH基を形成する．Si-OH基が HApの核形成を誘起することで PBSは HAp

に対して過飽和な状態となり，この核が溶出したカルシウムイオンや PBS中の

リン酸イオンを取り込むことでHApが成長したと考えられる．一方，固相反応

法によって作製したディオプサイドは回折図形の強度が非常に高く結晶性に優

れていたが，各成分の溶出量は非常に尐なくHApの析出もゾル-ゲル法で作製し

たものと比較して非常に尐なかった．このことからも各成分の溶出がHApの析

出に大きく寄与していることが推測できる． 

さらに，ディオプサイド結晶が存在することでPBS浸漬時に表面にOCPがエ

ピタキシャル成長した可能性がある．その後，OCPはHApに変化したと考えら

れる． 600°Cで焼成したものは各成分を多く溶出したがXRD図形からはディプ

サイドの回折図形が確認できず，PBSに浸漬時のHAp析出量も尐なかった．こ

のことからもディオプサイド結晶の有無がHApの析出に大きく影響しているこ

とが考えられる． 

以上から，低結晶性のディオプサイド結晶を有し且つ非晶質成分を多く含む

試料が種結晶として優れたリン吸着能を有することが期待できると考える． 
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第5章 

ディオプサイドのリン吸着特性 

 

5.1 緒言 

イオンの吸着には一般に細孔による物理吸着やイオン交換などによる化学吸

着が挙げられる．ディオプサイドによるリン吸着もリン酸カルシウムの析出以

外にこれらの吸着が関与している可能性がある．そのため，リン酸カルシウム

をより多く析出するディオプサイドがリンを最も多く吸着できるとは限らない．

このことから，ディオプサイドを水溶液に浸漬し，実際にリンをどれだけ吸着

することができるのか検討を行った． 

しかし，晶析脱リン法では水溶液中に炭酸イオンが多く含まれていると種結

晶表面に炭酸カルシウムを析出し，リン吸着効率が著しく低下するという欠点

がある [38]．そこで，ディオプサイドを炭酸イオンとリンが共存している水溶

液に浸漬してリンの吸着能を検討した．また，実際の排水にはリン以外にもさ

まざまなイオンが含まれているがそのような状況下でのリン吸着能を確認する

ため模擬排水 [53]中でのリン吸着能を評価した． 

さらに，ディオプサイドを含有する天然材料を採取し，その組成や結晶相を

解析しリン吸着能を評価し天然材料を晶析脱リン法の種結晶として利用するた

めの可能性を検討した． 
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5.2 結果と考察 

5.2.1    リン水溶液中でのリン吸着実験リン水溶液中でのリン吸着実験 

5.2.1.1    使用した各試料使用した各試料のの比表面積比表面積 

各試料の比表面積測定結果をTable 5.1に示す．ゾル-ゲル法で合成したディオ

プサイドは焼成温度が低いと比表面積は大きくなり，900ºCで焼成したディオプ

サイドに比べ650ºCで焼成したディオプサイドは約11.1倍の48.5 m2/gとなった．

焼成温度が300ºCを超えると有機物の燃焼に伴う細孔が出現して比表面積が増

大したと考えられる [54, 55]．また，Rabinovichは焼成温度が高くなることで焼

結による収縮が起こると述べている [56]ことから，有機物の揮発に伴って生じ

た細孔が粒子同士の焼結の影響により消え，比表面積が減尐した可能性がある．

これらのことから，650ºCで焼成した試料の比表面積が最も大きく，それより焼

成温度が上昇すると比表面積が減尐したと推測する．一方，天然ディオプサイ

ドの比表面積は1.98 m2/gと小さかった． 

 

Table 5.1 Specific surface area of Diopside calcined at each temperature and 

comparative materials. The inside of the parentheses indicates the calcined temperature. 

Sample 

(Sintering temperature) 

Specific 

surface 

(m2/g) 

Diopside (650ºC) 48.5 

Diopside (700ºC) 14.6 

Diopside (750ºC) 9.58 

Diopside (800ºC) 8.45 

Diopside (850ºC) 4.79 

Diopside (900ºC) 4.36 

Zeolite 78.3 

Natural Diopside 1.98 

 

5.2.1.2    ディオプサイドの焼成温度ディオプサイドの焼成温度によるによるリン吸着能の評価リン吸着能の評価 

モリブデンブルー法を用いて，各試料のリン水溶液中でのリン吸着の評価を

行った．Fig. 5.1に示すリン吸着実験の結果より，650ºC～900ºCで焼成して作製

した全てのディオプサイドはリンを吸着した．ディオプサイドの焼成温度によ

るリン吸着実験開始30分後のリン吸着率を比較したところ，Fig.5.1から900ºC

で焼成したディオプサイドは2.45%であったのに対して，650ºCで焼成したディ
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オプサイドは91.1%と最も多くのリンを吸着した． Fig. 5.2に示すように単位表

面積あたりのリン吸着量は 850ºCで焼成したディオプサイドが4.24 µmol/m2と

最も多かった．  

650ºCで焼成したディオプサイドの表面観察を SEMにより行った結果，Fig. 

5.3に示すように微量の析出物を確認できたが，XRD図形からHApの回折図形

は確認できなかった．これは水溶液に含まれているリンが尐なかったため，析

出物が非常に尐なかったからであろう． 

そこで，自然環境中や下水処理施設の処理水よりも高濃度のリン濃度 10000 

μmol/Lのリン水溶液に浸漬したディオプサイドのXRD図形をFig. 5.4に示す．

浸漬後のディオプサイドからはHApと推定される小さな回折図形が確認できた．

材料の表面に生成した Si-OH基は HApの核形成を誘起すると報告されている 

[44]．一方で HApの核が水溶液中のリンとディオプサイドが溶出したカルシウ

ムを取り込むことでHApが成長すると考える．よってリン濃度が高い水溶液に

浸漬することでリンとディオプサイドが溶出したケイ素やカルシウムが反応し，

HApを多く析出することで新たな回折図形が確認できたと考えられる．これら

のことから，Fig. 5.3にみられるディオプサイド表面の析出物はHApであると推

測した． 

酸化物表面は水と接触すると表面でプロトンの再配置が起こり水酸基を生成

する [57]．この水酸基は高い反応性を持つため，溶液中のイオンや分子と結合

する [57]．ディオプサイドに含まれているカルシウムやマグネシウムは陰イオ

ン交換性がある [58]．また，本研究の実験条件ではリンはH2PO4
-やHPO4

2-の形

態で存在する [59]．そのため，カルシウム，マグネシウムとリンの関係性は以

下の反応式で表すことができる． 

 

X-OH + H+ → X-OH2
+            （5．1） 

X-OH2
+ + H2PO4

- → X-H2PO4 + H2O      （5．2） 

X-OH2
+ + HPO4

2- → X-HPO4 + H2O      （5．3） 

 

上記の反応式に記されている Xはカルシウムやマグネシウムを表す．ディオ

プサイドを水溶液に浸漬することで，カルシウムやマグネシウムに結合したOH

基が式（5．1）のように H+イオンを取り込むことで正電荷量が増加する．増加

した正電荷量によりリンはカルシウムやマグネシウムに強く結合される 

[57-59]．このことから式（5．2）や式（5．3）のようにリン吸着が起こる． 

以上から，比表面積が最も大きくて生成する水酸基も多いことに加え，ケイ

素やカルシウムを多く溶出し，HAp析出能が優れている 650ºCで焼成したディ

オプサイドが最もリン吸着能に優れていたと考える． 
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Fig. 5.1 Rates of phosphorus removal of Diopside calcined at each temperature. 
 

 

 
Fig. 5.2 Phosphorus adsorption per unit surface area of Diopside calcined at each 

temperature. 
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Fig. 5.3 SEM images of Diopside calcined at 650 ºC. (a) is before soaked to phosphoric 

acd solution and (b) is after soaked to phosphoric acid solution. 
 

(a) 

(b) 
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Fig. 5.4 XRD paterrens of Diopside calcined at 650ºC after soaked to phosphoric acid 

solution. Phosphorus concentration is 10000 μmol/L. The solid line shows the XRD is 

pattern before soaking and the dotted line shows the XRD pattern is after soaking. 

 

5.2.1.3    ディオプサイドと他材料ディオプサイドと他材料ののリンリン吸着吸着能の比較能の比較 

ディオプサイドを100 µmol/Lに調製したリン水溶液100 mL中に各材料0.1 g

を浸漬した．比較材料として天然ディオプサイド（Mineração São Judas社製），

ゼオライト（日東ゼオライト5号，日東粉化工業社製），PAC（PAC-250A，多木

化学社製）を用いた．リン吸着率を比較した結果をFig. 5.5に示す． 

天然ディオプサイドは 10.85%，PACは 2.92%，ゼオライトは 3.87%であった

のに対して，650ºCで焼成したディオプサイドは 91.1%であった．650ºCのディ

オプサイドはゼオライトの23.5倍，PACの31.2倍，天然ディオプサイドの8.40

倍の水溶液中のリンを吸着した．一方，Table 5.1から天然ディオプサイドの表

面積が最も小さかったため，Fig. 5.6に示すように単位表面積あたりのリン吸着

量は天然ディオプサイドが5.48 µmol/m2と最も多かった．  
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Fig. 5.5 Rates of phosphorus removal of Diopside calcined at 650ºC and comparative 

materials. 
 

 
Fig. 5.6 Phosphorus adsorption per unit surface area of Diopside calcined at 650ºC and 

comparative materials. 
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5.2.2    炭酸炭酸イオンイオンを含む水溶液中でのリンを含む水溶液中でのリン吸着吸着実験実験 

5.2.2.1    炭酸炭酸イオンイオンを含む水溶液中でのディオプサイドのリンを含む水溶液中でのディオプサイドのリン吸着吸着能能 

小島ら [60]は下水処理場からの放流目標の全リン濃度を 1 mg/Lとしている．

下水中では溶解性リン（以下PO4-P）以外に，活性汚泥浮遊物が含有するリンと

晶析処理に伴って発生する凝集物の存在を考慮する必要がある．そのため，処

理水中のPO4-P濃度の目標値は0.5 mg/L以下が適当であると推定できる．この

ことから本研究においては炭酸イオンを含む水溶液中での吸着実験後のリン濃

度の目標値を0.5 mg/L以下とした． 

 ディオプサイドをリン水溶液およびTable 2.3 に示す様々な濃度の炭酸イオン

を含むリン水溶液に浸漬し，リン濃度の変化を測定した結果を Fig. 5.7に示す．

60分後リン水溶液中では97%のリンが吸着されたが，炭酸イオンを含むリン水

溶液中でのリン吸着量はいずれの炭酸イオン濃度下でも 10%以上低下した．炭

酸イオン濃度が40 mg/L，100 mg/LのP25C40及びP25C100のリン濃度は60分

後に 0.50 mg/L以下にまで減尐した．しかし，炭酸イオン濃度が高い P25C200

のリン濃度は60分後も0.55 mg/Lであった． 

本実験では，HApの析出に必要なカルシウムは溶液に添加していない．その

ため，溶液中にはディオプサイドから溶出するカルシウムしか存在しない．一

般的に晶析脱リン法では種結晶と共に，カルシウムイオン源として塩化カルシ

ウム等を添加している． 

Fig. 5.8にP25C200にさらにカルシウムを添加した溶液にディオプサイドを混

合した場合のリン濃度の変化を示す．カルシウムを添加することでリン濃度は

0.24 mg/Lに減尐した．このように200 mg/Lより高い炭酸イオン濃度のリン水溶

液中においてもカルシウムを添加することでディオプサイドはリンを吸着した． 

岡田らは下水処理水には 60 mg/L～120 mg/L程度の炭酸物質が含まれていた

と報告している [35]．ディオプサイドは炭酸イオン濃度100 mg/L以下のリン水

溶液中ではカルシウムを添加しなくてもリンを目標値以下の濃度になるまで減

尐させた．このことからディオプサイドは晶析脱リン法の種結晶として優れて

いる可能性がある． 
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Fig. 5.7 Relationship between elapsed time and change in phosphorus concentration 

when 0.1 g Diopside is immersed in 100 mL of each aqueous phosphate solution. 
 

 
Fig. 5.8 Relationship between elapsed time and change in phosphorus concentration 

when 0.1 g of Diopside is immersed in 100 mL of P25C200CA. 
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5.2.2.2    炭酸炭酸イオンイオンを含むを含む水水溶液中溶液中ででのディオプサイド表面上の生成物のディオプサイド表面上の生成物とと 

リン吸着特性に及ぼすマグネシウムの影響リン吸着特性に及ぼすマグネシウムの影響 

 リン濃度 25 mg/L，炭酸イオン濃度 200 mg/L，カルシウム濃度 40 mg/Lの

P25C200CAにディオプサイドを浸漬し，ろ過後の残渣のXRD図形をFig. 5.9に

示す．Fig. 5.9 (a)から，残渣にはディオプサイド以外に炭酸カルシウムや炭酸カ

ルシウムマグネシウムが同定された．これらはディオプサイドの表面に生成し

ていると考える．ディオプサイドから溶出したカルシウムと炭酸イオンが反応

し炭酸カルシウムが生成した．また，ディオプサイドはマグネシウムを溶出す

ることでカルシウム及び炭酸イオンと反応することで炭酸カルシウムマグネシ

ウムも同時に生成したと想定する．したがって，炭酸イオンを含むリン水溶液

中で炭酸イオンの影響を受けてディオプサイドのリン吸着量が減尐している要

因として，炭酸カルシウムの析出が影響していると考えられる．  

 炭酸水溶液にディオプサイドを浸漬し，水溶液中のカルシウム濃度を測定し

た結果をFig. 5.10，マグネシウム濃度を測定した結果をFig. 5.11に示す．蒸留水

に浸漬した時のカルシウム濃度は 115 mg/Lであったのに対し，C50では 101 

mg/L，C200では76.3 mg/Lと炭酸イオン濃度が高くなるとカルシウム濃度が減

尐した．このことからも水溶液中ではディオプサイドから溶出したカルシウム

と炭酸イオンにより炭酸カルシウムや炭酸カルシウムマグネシウムが生成した

可能性がある． 

マグネシウム濃度は蒸留水にディオプサイドを浸漬した時は1.18 mg/Lであっ

たのに対し，C50では1.96 mg/L，C200では2.69 mg/Lであった．炭酸イオンが

多いほどディオプサイドに含まれているマグネシウムを消費して水溶性の炭酸

カルシウムマグネシウムを析出したと考えられる．炭酸カルシウムマグネシウ

ムは水に溶けるためにマグネシウムの濃度が上昇したのではないかと考える． 

 Fergusonら [61-63]もリン水溶液中に炭酸イオンが存在しても，共存するマグ

ネシウムイオン濃度が高いと炭酸カルシウムの生成開始時期が遅くなると報告

していることから，これらの結果よりディオプサイドから溶出したマグネシウ

ムが炭酸イオンのリン吸着を阻害する影響を抑制していると考える． 
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Fig. 5.9 XRD patterns of Diopside residue immersed in P25C200CA. 
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Fig. 5.10 Calcium concentration in aqueous solution when Diopside was dipped in each 

carbonic acid aqueous solution for 1 hour. 

 

 
Fig.5.11 Magnesium concentration in aqueous solution when Diopside was immersed in 

each carbonic acid aqueous solution for 1 hour. 
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P25C200CAに浸漬したディオプサイド残留物のXRD図形の拡大図をFig. 5.9 

(b)に示す．HApと推定される小さな回折図形が確認できた．浸漬時間は60分と

短いので，生成したHApは尐量で結晶性が低いと考えられる．これは，用いた

リン溶液のカルシウム濃度およびリン濃度が低いためであろう．  

浸漬実験後の残渣のSEM写真をFig. 5.12に，EDSによるリンの表面分析結果

をFig. 5.13に示す． EDSの結果からディオプサイド表面にほぼ均一にリンが存

在することが判明し，ディオプサイド表面にリンを含有する析出物が存在して

いる可能性がある．表面分析によるリン濃度は約0.6%であった． 

Table 5.2はディオプサイド浸漬実験の前後のリン水溶液のpHを示す． pHは

浸漬実験後に増加した．これはディオプサイドから溶出したカルシウムが水素

イオンを消費したためと考えられる．晶析脱リン法ではリン吸着処理のため水

溶液の pHを弱アルカリ性に調整する必要があるがディオプサイドとの混合後，

全てのリン水溶液はpH9～10に変化したので，pH調整を必要としない種結晶材

料として使用できる可能性がある． 

 

 

Fig. 5.12 SEM images of residue collected by immersing Diopside in P25C200CA. 
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Fig. 5.13 EDS analysis result of residues recovered by immersing Diopside in 

P25C200CA (Regarding phosphorus). 
 

Table 5.2 The pH of the phosphorus aqueous solution before and after immersing 
Diopside. 

Solution Before After 
P25 5.74 10.0 

P25C40 7.66 9.67 
P25C100 8.11 9.48 
P25C150 8.31 9.41 
P25C200 8.40 9.21 
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5.2.3    模擬排水中でのリン模擬排水中でのリン吸着吸着実験実験 

リン濃度が66 μmol/Lのリン水溶液および模擬排水への浸漬実験の結果をFig. 

5.14に示す．浸漬実験開始30分後のリンの吸着量を比較したところ，リン水溶

液中でのディオプサイドのリン吸着量は53.9 μmolで全体の約75%のリンを吸着

したのに対して，模擬排水中でのリン吸着量は21.4 μmolと全体の約31%であり，

リン水溶液中より約 44%リンの吸着率が低くなった．しかし，実際の排水を処

理するには充分な能力を有していると言える． 

 リン濃度が 3300 μmol/Lでのリン水溶液および模擬排水への浸漬実験の結果

をFig. 5.15に示す．浸漬実験開始300分後のリンの吸着量を比較したところ，

リン水溶液中でのディオプサイドのリン吸着量は 1570 μmolで全体の約 47%の

リンを吸着したのに対して，模擬排水中でのリン吸着量は411 μmolと全体の約

13%であり，リン水溶液中より約34%リンの吸着率が低くなった．以上のように，

模擬排水中でのリン吸着率はリン水溶液中でのリン吸着率より低くなる事がわ

かった． 

ディオプサイドは表面からカルシウムイオンが溶出することで表面近傍での

カルシウム濃度が高くなり，溶液中のリンと反応してリン酸カルシウムを生成

しリンを吸着したと思われる．模擬排水でのリン吸着能が低かったのはリン以

外のイオンが優先的にカルシウムイオンと結合したと考えられる． 

式（5．4）に示すように水溶液中ではカルシウムイオンと硫酸イオンが反応

して二水石膏（CaSO4･2H2O）が生成することがある [64]．また，Fig. 5.16の

XRD図形とFig. 5.17～Fig. 5.19のSEM及びEDSの表面の元素分析の結果より

ディオプサイドの浸漬実験後には二水石膏が生成したと思われる．二水石膏が

生成することで，模擬排水中のカルシウムイオンが消費され，リンと反応する

カルシウムイオンが尐なくなったことでリンの吸着率が低くなった可能性があ

る． 

 

            Ca2＋ ＋ SO4
2－ ＋ 2H2O → CaSO4･2H2O            （5．4） 

 

また，リン吸着には浮遊性固形物の影響も受ける [65]．これは模擬排水中で

生成される二水石膏や浮遊性固形物がディオプサイドの表面を覆う事でディオ

プサイド表面にリン酸カルシウムが生成するのを阻害するためリン吸着率が低

くなったと考えられる．  
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Fig. 5.14 Phosphorus adsorption rates of Diopside. Phosphorus concentration is 
66 μmol/L. 

 

 

Fig. 5.15 Phosphorus adsorption rates of Diopside. Phosphorus concentration is 
3300 μmol/L. 
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Fig. 5.16 XRD patterns of Diopside after soaked phosphoric acid solution and pseudo 

wastewater. (a) is Diopside before soaking. (b) is after soaked to phosphoric acid 
solution. (c) is after soaked to pseudo wastewater. Each phosphorus concentrations were 

3300 μmol/L. 
 

 

Fig. 5.17 SEM images of Diopside after soaked to pseudo wastewater. Phosphorus 
concentration is 3300 μmol/L. 
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Fig. 5.18 EDS analysis of Diopside after soaked to pseudo wastewater. Phosphorus 

concentration is 3300 μmol/L (phosphorus mapping). 
 

 
Fig. 5.19 EDS analysis of Diopside after soaked to pseudo wastewater. Phosphorus 

concentration is 3300 μmol/L (sulfur mapping). 
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5.2.4    天然天然ディオプサイドのリンディオプサイドのリン吸着吸着実験実験 

5.2.4.1    天然天然ディオプサイドのディオプサイドの組成組成 

Table 5.3に示すように定量分析の結果では，天然ディオプサイドのCND（中

国産），BND（ブラジル産）ともにカルシウム，マグネシウム，ケイ素，鉄，ア

ルミニウム，カリウム等を含有していた．それぞれの，カルシウム：マグネシ

ウム：ケイ素のモル比はカルシウムを1.0とすると，CNDで1.0：0.8：1.95，BND

で 1.0：1.0：2.1であった．これらのすべての元素がディオプサイドを構成して

いるとは限らないが，この比率はディオプサイドの基本組成 1：1：2に近い．

また，これらの元素がすべてディオプサイドを構成していると仮定するとCND，

BNDのディオプサイド含有量は約90%程度になる． 

天然材料のXRD図形をFig. 5.20とFig. 5.21に示す．いずれの試料でも主な回

折図形はディオプサイドと一致した．CNDでは回折角度が26.5°付近の(0 1 1)面

のクォーツと(0 2 1)面のディオプサイドのピーク強度が強かったことから，この

天然材料はクォーツとディオプサイドが含まれていることが示唆される．これ

らの試料をリン吸着実験用の試料として用いた．一方，BNDのXRD図形はCND

に比べて半価幅が小さいことから比較的結晶性の良いディオプサイドであるこ

とが示唆された． 
 
Table 5.3 Quantitative analysis of the main components of the natural minerals by 

ICP luminescence analysis. [wt%] 

 
Ca Mg Si Fe 

CND 15.7 7.7 22.0 0.17 

BND 16.3 10.6 24.3 0.36 

 

 

Fig. 5.20 XRD patterns of CND. 

CuKα2θ/o

Diopside

20 25 30 35 40
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Fig. 5.21 XRD patterns of BND. 

 

5.2.4.2    天然天然ディオプサイドのディオプサイドのリンリン吸着吸着能能 

Fig. 5.22はリン濃度100 µmol/Lのリン水溶液，リン濃度100 µmol/L，カルシ

ウム濃度 0.10 mmol/Lのリン水溶液に各天然ディオプサイド試料およびゾル-ゲ

ル法で650ºCで焼成して合成したディオプサイド（以下AD）を0.1 g混合し攪

拌した後のリン吸着実験の結果を示す．吸着量に差はあるが全ての試料がリン

を吸着した．またすべての試料でカルシウムを添加するとリン吸着率が2%～7%

向上した．ADのリン吸着率は約90%であったのに対し天然ディオプサイドのリ

ン吸着率は5%～20%と务っていた． 

各試料のカルシウム溶出量を調べるため，蒸留水もしくはクエン酸緩衝液中

にCNDを0.1 g混合して1時間攪拌し，溶液のカルシウム濃度を原子吸光光度

計で測定した．Fig. 5.23は蒸留水中でのCNDからのカルシウム溶出量とリン水

溶液中でのディオプサイドのリン吸着率の関係を示している．点線は近似線を

表している． 

蒸留水中でのカルシウムの溶出量が多いディオプサイドがリンを多く吸着す

る傾向があった．この傾向はリン水溶液中でも，それにカルシウムを添加した

ものでも同じであった．一方でカルシウムを添加してもリン吸着率は大きく向

上しなかった． 

カルシウムの溶出量とディオプサイドのリン吸着率との間には相関があった．

すなわち，溶出したカルシウムは，ディオプサイド表面付近の溶液中のリンと

反応し，リン酸カルシウムが析出することで溶液中のリンが減尐すると考えら

れる．カルシウムを添加したリン水溶液では，カルシウム濃度がさらに上昇す

るため，リン酸カルシウムに対する飽和度の上昇により，リン酸カルシウムが

形成されやすくなると考えられる．したがって，Fig. 5.22に示すようにカルシウ

ムを添加したリン水溶液ではディオプサイドのリン吸着率が増加した．

20 25 30 35 40

Diopside

CuKα2θ/o
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pHの異なるリン酸緩衝液中でのCNDのリン吸着実験の結果をFig. 5.24に示

す．CNDはpHが低いほどリンを吸着する結果となりpHが異なることで吸着量

に 2%～9%の差があった．リン酸は，この実験で使用された溶液中に H2PO4
-お

よびHPO4
2-の2つの化学形態で存在すると推測する [66-68]．式（5．5）に示す

ように，溶液中のOH基と結合したカルシウムは，溶液中で H+を取り込み，正

電荷量が増加すると考えられる． 

 
Ca-OH + H+ → Ca-OH2

+                  （5．5） 

Ca-OH2
+ + H2PO

- → Ca-H2PO4 + H2O         （5．6）
 

                    Ca-OH2
+ + HPO2- → Ca-PO4

- + H2O          （5．7）
 

 

式（5．6）と式（5．7）に示すように，増加した正電荷を有するカルシウムは，

負に荷電したリン酸イオンを引きつけ，リンと結合すると考えられる． 

pHが異なるクエン酸溶液中でのCNDからのカルシウム溶出量をFig. 5.25に

示す．Fig. 5.24とFig. 5.25に示すように，ディオプサイドから溶出するカルシウ

ムの量はpHが低い溶液で増加したため，リンの吸着量が増加したと考えられる．

すなわち，ディオプサイド表面上のカルシウム濃度が増加するにつれて，リン

酸カルシウムに対して準安定または安定となりリン酸カルシウムを形成し溶液

中のリンを吸着すると考えられる． 

以上のように天然ディオプサイドはリン吸着能を有していた．しかし，ゾル-

ゲル法により合成したディオプサイドと比較するとリン吸着率は务っていた．

また，カルシウムを水溶液中に添加してもリン吸着率は大きく向上しなかった．

これは天然ディオプサイドのカルシウム溶出量が尐ないため，ゾル-ゲル法によ

り合成したディオプサイドと比較して材料表面のカルシウム濃度が大きく増加

しなかったためと考える． 
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Fig. 5.22 Phosphorus adsorption rates of each Diopside sample in a phosphoric acid 
solution with and without calcium. 

 

 

Fig. 5.23 Relationship between the calcium elution from the CND in distilled water and 
phosphorus adsorption rate of CND in a phosphoric acid solution. 
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Fig. 5.24 Relationship between the pH of the phosphate buffer and phosphorus 
adsorption rates of CND. 

 

 

Fig. 5.25 Relationship between the pH of the citric acid solution and calcium elutions of 
CND. 
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5.3 まとめ 

本章ではディオプサイドを晶析脱リン法の種結晶として用いるため，ゾル-ゲ

ル法で作製したディオプサイドをリン水溶液や模擬排水に浸漬してリン吸着能

を評価した．さらに，水溶液中に存在する炭酸イオンの影響を調べることを目

的に検討を行った．また，ゼオライト，PAC等，他のリン吸着材料との比較を

行った．  

ゾル-ゲル法によって作製したディオプサイドは焼成温度によってリンの吸着

率に変化があり，650ºCで焼成して合成したディオプサイドが吸着率91.1%と最

もリンを吸着した．ディオプサイドはリン酸カルシウムの析出と同時に含水す

ることで表面水酸基を生成し，溶液中で陰イオン吸着を行うと推測した．その

ため比表面積が最も大きい 650ºCで焼成したものがリンを多く吸着したのであ

ろう． 

このことから，ディオプサイドによるリン吸着は第4章で述べたPBS中での

リン酸カルシウム析出特性だけでなく，比表面積が大きいことも重要であるこ

とが示唆された．他材料とディオプサイドのリン吸着率を比較した結果，650ºC

で焼成したものはリン吸着率が非常に大きく，ディオプサイドは他材料よりも

リン吸着能に優れた材料であると考えられる．また，650ºCで焼成したものはカ

ルシウムを多く溶出する．そのため，従来の種結晶では水溶液中にカルシウム

を添加することでリン酸カルシウムの析出を促すことが必要であったが，ディ

オプサイドはカルシウムの添加を必要としないリン吸着剤として使用すること

ができる可能性がある． 

ディオプサイドを100 mg/Lの炭酸イオンを含む水溶液中に浸漬しても，リン

濃度は60分後に0.50 mg/L以下に減尐した．ディオプサイドから溶出したカル

シウムと水溶液中に含まれている炭酸イオンが反応することで表面に炭酸カル

シウムを析出し，同時に溶出したマグネシウムが反応することで炭酸カルシウ

ムマグネシウムを析出することがわかった．この炭酸カルシウムマグネシウム

の析出が，炭酸カルシウムの析出を抑制し，その結果，炭酸カルシウムがディ

オプサイドの表面を完全に覆わず，リン吸着能を維持できたと推測する．炭酸

カルシウムマグネシウムは再溶解するためリン吸着能をほとんど損ねない．リ

ン吸着実験後のEDSの結果ではディオプサイドの表面にリンが存在した． 

晶析脱リン法ではリン吸着処理のため水溶液の pHを弱アルカリ性に調整す

る必要があるが，ディオプサイド浸漬後のリン水溶液のpHは9～10と増加した

ため，pH調整を必要としない種結晶材料として使用できる可能性がある． 

 ゾル-ゲル法で作製したディオプサイドの模擬排水中でのリン吸着能を評価し

た結果，リンのみが含まれている水溶液に浸漬した時より模擬排水の方がリン

吸着能は务化した．XRDと EDSの結果より，模擬排水に浸漬することで他の
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イオンの影響を受けディオプサイドの表面に二水石膏が析出したと考えられる．

しかし，実際の排水を処理するには十分な能力を有していると言える． 

 天然ディオプサイドは水溶液中のリンを吸着することができた．しかし，本

研究で用いた天然ディオプサイドはカルシウムの溶出が尐ないためリン吸着性

能がゾル-ゲル法で合成したディオプサイドと比べて务っていた．水溶液中にカ

ルシウムを添加してもディオプサイドのリン吸着率が向上したが著しい向上は

見られなかった． 
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第6章 

結論 

本研究では安価な天然材料を晶析脱リン法の種結晶として用いるため， 

CaO-MgO-SiO2系材料について検討した．PBS中でのリン酸カルシウム析出特性

を評価し，ディオプサイドが最も好ましいことを見出した． 

そこでディオプサイドのリン酸カルシウム析出特性を利用したリン吸着につ

いて検討を行った．その結果，結晶化度の低いディオプサイドがリン吸着特性

に優れ，リン吸着の阻害物質である炭酸イオンの影響を受けにくいことが明ら

かになった． 

天然ディオプサイドもリンを吸着したが，ゾル-ゲル法で作製したディオプサ

イドより务っていた．この要因として本研究で使用した天然ディオプサイドは

ゾル-ゲル法で低温焼成したものと比較して，結晶性が高くカルシウム，マグネ

シウム，ケイ素の溶出が尐ないことと比表面積が非常に小さいという点が考え

られる．そのため，これらの問題点を克服した天然材料であればリン吸着に効

果を発揮する可能性がある． 

その結果，以下のような材料がリン吸着に効果を発揮すると考えられる． 

 

1. ディオプサイド結晶を含有すること． 

2. 結晶性が低く非晶質成分を含有すること． 

3. 比表面積が大きいこと． 

 

ディオプサイドは輝石に分類される造岩鉱物であり多くの岩石に含まれてい

る．岩石はマグマの成分や冷却過程，晒される環境などによって構成する鉱物

や結晶性，物性が異なる．特に軽石はマグマが急冷されたときにガスが噴出し

多孔質となった非晶質成分を多く含む岩石である．また，軽石は風化の進行具

合によって含まれている成分の溶出度合いが変化するという報告もある．その

ため，ディオプサイド結晶を多く含む風化した軽石は水溶液中で成分として含

まれているであろうカルシウムやマグネシウム，ケイ素を溶出し，炭酸イオン

の影響を受けにくくリン吸着能が高い可能性がある． 

 これらのことから天然材料としてディオプサイド結晶を多く含み，且つカル

シウムやマグネシウム，ケイ素を多く溶出する軽石等がリン吸着能に優れ晶析

脱リン法の種結晶として理想的であると考える． 

例えば鹿児島県と宮崎県の県境にある霧島山の岩石は輝石安山岩が主体であ

ると言われている．産業技術総合研究所の調査では霧島山新燃岳から噴出した
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軽石は輝石安山岩質であり，マグネシウムやケイ素を含んでいるものがあると

報告している [69]．そのため，このような軽石にはディオプサイド結晶が含ま

れている可能性がある．今後，このような軽石のリン吸着能を評価することで，

優れたリン吸着能を持つ天然材料の発見に繋がり晶析脱リン法の種結晶として

用いることができる可能性がある． 
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