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序 論 

 

 ワイヤカット放電加工とは、材料の硬度に関係なく、複雑な形状に加工できる

技術であり 1)、医療業界、自動車業界および航空宇宙業界など幅広い分野で使用

されている 1, 2)。この原理としては、ワイヤが電極として利用されており、加工

時に発生する熱により、加工原料の溶融と蒸発により加工される 2)。また、加工

中は、絶縁化、イオン化、加工原料の冷却、加工残渣の除去などを目的に、ワイ

ヤと加工原料の間に加工液が必要となる 2)。 

ワイヤカット放電加工では、ワイヤの材料、加工原料の種類、パルス幅などに

加えて、加工液の種類などの処理条件を最適化することが重要である 3)。処理条

件が適切でない場合、ワイヤの短絡や断線、加工物表面の傷などの問題が起こる

1)。加工液として、水や灯油が用いられているが、灯油は火災の危険性がある 4)。

先行研究より、ケロシンまたは蒸留水を加工液として使用した場合、蒸留水で加

工した方が、加工速度が速く、電極の摩耗率が低いこと 5)が報告されている。さ

らに、ケロシンは、分解して一酸化炭素やメタンなどの有毒なガスを発生するこ

と 6, 7)から、現在、一般的に水が用いられているが、使用する水の電気伝導率に

よっても加工速度に影響をおよぼす 4)。一般的には、水道水などをイオン交換樹

脂により脱イオン処理 8)してから使用される。また、加工時には、ワイヤや加工

原料から微細な金属粒子や金属イオンが溶出し 2)、電気伝導率が上昇する。その

ため、加工液は、フィルターやイオン交換樹脂により、加工残渣の除去や電気伝

導率の値を制御しながら繰り返し用いられる 9)。しかし、脱イオン化に用いられ

るイオン交換樹脂はコストが高く 10)、安価な代替物が必要とされている。 

粘土鉱物は層状ケイ酸塩化合物であり、2 μm 以下の風化作用を受けた二次鉱

物粒子のことである 11, 12)。また、豊富に存在しており、安価である 13, 14)。粘土
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鉱物はその基本的構造の違いによりいくつかの種類に分類することができ、カ

オリン族やスメクタイト族、雲母族などが存在する 11, 12)。また、各鉱物は特性

により異なる用途に用いられており、特に、スメクタイト族は、イオン交換性が

優れていることが知られている 15)。スメクタイト族のうちの一つであるモンモ

リロナイトは、四面体シートと八面体シートを基本構造としている 11, 12)。四面

体シートは、中心のケイ素と周りの 4 つの酸素により正四面体構造を形成して

おり、正四面体構造は、4つの酸素のうち底面の 3つの酸素を共有して連なるこ

とで、六角形構造を形成している。八面体シートは、中心のアルミニウムと周り

の 6 つの酸素およびヒドロキシ基から八面体構造を形成している。モンモリロ

ナイトは、2つの四面体シートが 1つの八面体シートを挟み込んだ 2:1 型構造と

なっている 11, 12)。また、モンモリロナイトは、同形置換とよばれるイオンの置

換が起こっている。すなわち、四面体シートにおいて、ケイ素がアルミニウムに、

八面体シートにおいて、アルミニウムがマグネシウムや鉄に一部置換されてお

り、層が負に荷電している 11, 12, 16)。また、全体的な電荷バランスを保つため、層

間には陽イオンが含有されている 11, 12, 16)（Fig. 1）。 

モンモリロナイトは、同形置換が主に八面体シートで起こっているため、層間

に存在する陽イオンはケイ酸塩層と弱く結合しており、容易にイオン交換され

る 15)。さらに、モンモリロナイトは、膨潤性を有しており 15)、分子量が大きい

物質の層間への取り込みも可能である。これまでに、モンモリロナイトを主成分

とするベントナイト 17)は、Basic Red 2 などのカチオン染料を吸着すること 18)が

報告されている。ここで、粘土鉱物は酸処理することで、構造中のアルミニウム、

マグネシウム、鉄などが溶出し、物理化学的特性である比表面積や細孔容積など

が変化する 16)。また、酸処理したベントナイトは、クロロフィル a の吸着量の

改善が認められている 19)。我が国において、酸で処理した酸性白土やベントナ 
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Si or Al

Al or Mg or Fe

O

OH

Fig. 1 Montmorillonite structure

Exchangeable cation ＋ nH2O

イトなどの粘土鉱物は、活性白土と呼ばれ、油脂の精製工程における脱色剤とし

て用いられてきた 15-17)。 

現在、工業排水中の重金属による水質汚染は、世界的な問題となっており、安

価な粘土鉱物は、新たな重金属除去技術の基材として期待されている 20)。粘土

鉱物を用いた金属イオンの吸着に関する研究は、精力的に行われており、粘土鉱

物は酸処理により、金属イオンの吸着能が改善される 21-23)と報告されている。ワ

イヤカット放電加工に用いられる水の電気伝導率の制御には、溶出する金属イ

オンの除去が必要である。したがって、粘土鉱物を用いた金属イオンの吸着は、

ワイヤカット放電加工における電気伝導率の制御にも適用できると考えられる。  

以上のことを背景に、イオン交換樹脂に代わる電気伝導率を低下できる吸着

剤を検討するために、第Ⅰ章においては、粘土鉱物である活性白土を用いて、ワ

イヤカット放電加工液の電気伝導率および各種陽イオンと陰イオンの濃度の変
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動について検討した。第Ⅱ章においては、異なる濃度の硫酸、硝酸またはリン酸

もしくはそれらを混合した酸によりベントナイトを処理し、それらの物理化学

的特性を明らかとした。また、ワイヤカット放電加工液として水道水が用いられ

ているため、未処理および酸処理したベントナイト処理による水道水の電気伝

導率および各種陽イオンと陰イオンの濃度の変動について検討した。 
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第Ⅰ章 活性白土を用いたワイヤカット放電加工液における電気伝導率の低下 

 

1. 緒 言 

 

 粘土鉱物は優れたイオン交換能を有しており、イオンの吸着除去に関する研

究が行われている 24-26)。例えば、酸で処理した粘土鉱物は鉛イオン 27, 28)や銅イ

オン 28)などを吸着する。我が国においては、酸処理した粘土鉱物は活性白土と

呼ばれ、酸性白土やベントナイトなどを硫酸処理することにより製造されてい

る 29)。酸性白土およびベントナイトの主要な構成成分は、モンモリロナイトで

ある 17)。 

電気伝導率を低下させるためには、水中に含有されているすべてのイオンを

制御することが必要となる。電気伝導率は、水溶液中のイオン量の増加にともな

い増大する 30)。また、各イオンの電気伝導率は、当量伝導度にイオンの価数と

モル濃度を乗じることで算出できる 31)。したがって、水溶液の電気伝導率を低

下させるためには、電気伝導率への影響が大きいイオンを除去することが重要

と考えられる。ワイヤカット放電加工では、ワイヤや加工原料から金属イオンが

溶出する。また、ワイヤとして真鍮が用いられることが多いため 1)、特に亜鉛イ

オンの溶出が電気伝導率に強く影響をおよぼすことが考えられる。また、加工液

には、亜鉛イオン以外にも多数のイオンが存在しているため、それらを吸着除去

することが重要である。先行研究では、粘土鉱物によるクロムイオン、銅イオン、

亜鉛イオン、カドミウムイオンおよび鉛イオンの 5 種類のイオン共存下 32)や、

さらにこれら 5 種類のイオンとニッケルイオンの 6 種類のイオン共存下 33)での

吸着実験が実施されている。この結果から、粘土鉱物への各イオンの吸着には、

イオンの価数や半径が強く影響すること 32, 33)が報告されており、多種類のイオ
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ンについて検討する必要がある。これまでに、粘土鉱物を用いたワイヤカット放

電加工液における電気伝導率の制御に関する研究は、ほとんど実施されていな

い。したがって、第Ⅰ章では、活性白土を用いて、亜鉛イオンの吸着除去および

実際のワイヤカット放電加工液のイオン種類とそれらの濃度および電気伝導率

の変化について検討した。 
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2. 実験方法 

 

1. 試薬 

 吸着剤として活性白土（AC、関東化学）を用い、AC の洗浄操作は以下の手順

により行った。AC 3 g を精製水 500 mL に添加後、室温、100 rpmで 24 h攪拌し

た。その後、0.5 μm ガラス繊維ろ紙（東洋濾紙）でろ過し、残渣を回収し試料と

した（Washed AC）。吸着質には塩化亜鉛（富士フイルム和光純薬）を使用した。

また、ワイヤカット放電加工液およびイオン交換樹脂は、実際の加工場より入手

した。その他の試薬は、富士フイルム和光純薬製および関東化学製を使用した。 

 

2. 吸着剤の物理化学的特性 

 電子顕微鏡写真は、低真空形走査顕微鏡 SU1510（日立ハイテクノロジーズ）

により、加速電圧 15 kV の条件下で撮影した。X 線回折分析は、粉末 X 線構造

解析装置MiniFlexⅡ（リガク）を用いて測定した。測定条件は、CuKα線を用い、

電圧 30 kV、電流 15 mA、2θ が 5～90°とした。吸着剤の表面官能基は、フーリ

エ変換赤外分光光度計 FT-IR-460Plus（日本分光）により同定した。比表面積お

よび細孔容積は、それぞれ Brunauer Emmett Teller（BET）法および Barrett Joyner 

Halenda（BJH）法により NOVA4200e（Quantachrome）を用いて算出した。陽イ

オン交換容量（CEC）は、日本工業規格の方法（JIS1478）を参考 34)に以下の方

法で行った。吸着剤 1 gを 1 mol/L 塩化カリウム溶液に添加し、カリウムイオン

を吸着させた後、0.1 mol/L 酢酸カリウム緩衝溶液または 0.1 mol/L炭酸カリウム

緩衝溶液を用いて pH を 5または 10に調整した。その後、1 mol/L 塩化アンモニ

ウム溶液を添加し、カリウムイオンをアンモニウムイオンに置換させた。溶出し

たカリウムイオンの濃度は、誘導結合プラズマ発光分光分析装置（ICP-OES）
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iCAP7600D（Thermo Fisher Scientific）を用いて測定し、式（1）により算出した。 

 

 S = [5Y-10 (M2-M1＋
W×A

100
)] ×

1

W
×

100

100-A
   ・・・（1） 

 

ここで、S は CEC（cmol/kg）、Y はカリウムイオン濃度（μmol/L）、M1は試料お

よび遠心分離管の質量（g）、M2 は pH 調整後の試料、残存溶液および遠心分離

管の質量（g）、Aは試料の水分（質量分率%）、Wは試料の質量（g）である。 

 

3. 吸着速度 

 50 mg/L 亜鉛イオン水溶液 50 mL に AC 0.05 g を添加し、25℃、100 rpm で振

とうし、0.17、0.5、2、6、22 および 24 時間後の試験溶液を採取した。その後、

0.45 μm メンブレンフィルター（東洋濾紙）でろ過し、ろ液の亜鉛イオン濃度は

ICP-OES を用いて測定した。亜鉛イオンの吸着量は式（2）により算出した。 

 

 q = 
(C0-Ce)×V

W
   ・・・（2） 

 

ここで、qは吸着量（mg/g）、C0は初濃度（mg/L）、Ceは平衡濃度（mg/L）、Vは

試料の液量（L）、Ｗは吸着剤の質量（g）である。 

 

4. 吸着等温線 

 5～100 mg/L 亜鉛イオン水溶液 50 mL に AC 0.05 g を添加し、10、25 および

50℃、100 rpm で 2時間振とうした。その後、0.45 μm メンブレンフィルターで

ろ過し、先と同様の方法により亜鉛イオンの吸着量を算出した。 
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5. 亜鉛イオンの吸着における pH の影響 

 pHは、50 mg/L 亜鉛イオン水溶液に 0.1 mol/L 塩酸を加えて、3、4、5および

6に調整した。pHを調整した各水溶液 50 mL に AC 0.05 gを添加し、25℃、100 

rpmで 2時間振とうした。その後、0.45 μmメンブレンフィルターでろ過し、先

と同様の方法により亜鉛イオンの吸着量を算出した。なお、pHは卓上型 pH・水

質分析計 F-73（堀場製作所）を用いて測定した。 

 

6. ACによるワイヤカット放電加工液の電気伝導率の変化 

100 mL の加工液に AC 0.1 gを添加し（Condition Ⅰ）、室温、250 rpmで攪拌

し、0、0.17、0.5、1、2、6、22および 24時間後の試験溶液を採取した。その後、

0.45 μm メンブレンフィルターでろ過し、ろ液の電気伝導率、各種イオン濃度お

よび pHを測定した。なお、電気伝導率は、マルチ水質チェッカー導電率計 WA-

2017SDJ-CD（佐藤商事）を用いて測定した。また、陽イオンおよび陰イオンの

濃度は、それぞれ ICP-OES およびイオンクロマトグラフィーDIONEX ICS-900

（Thermo Fisher Scientific）を用いて測定した。測定イオンは、亜鉛イオン、銅イ

オン、マンガンイオン、アルミニウムイオン、ケイ素、ナトリウムイオン、カリ

ウムイオン、マグネシウムイオン、カルシウムイオン、フッ化物イオン、塩化物

イオン、硝酸イオンおよび硫酸イオンとした。イオンクロマトグラフィーの測定

条件は、溶離液に 2.7 mmol/L 炭酸ナトリウム＋0.3 mmol/L 炭酸水素ナトリウム

を、再生液に 12.5 mmol/L硫酸を使用した。さらに、流量は 1.5 mL/min、カラム

は IonPac AS-12A（4×200 mm、Thermo Fisher Scientific）、サプレッサーは AMMS-

300（4 mm、Thermo Fisher Scientific）を用いた。pHは、卓上型 pH・水質分析計

を用いて測定した。 
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AC 0.2 g を添加した場合を Condition Ⅱ、Washed AC を 0.1 g 添加した場合を

Condition Ⅲとし、同様の方法で実験を行った。さらに、イオン交換樹脂 0.1 gを

添加した場合においても同様に評価し、電気伝導率の低減率は式（3）により算

出した。 

Re  =  
E0-E24

E0

×100   ・・・（3） 

 

ここで、Reは電気伝導率の低減率（%）、E0は吸着前の電気伝導率（μS/cm）、E24

は吸着開始 24時間後の電気伝導率（μS/cm）である。次に、各種イオン濃度の低

減率および増加率は式（4）および（5）により算出した。 

 

Ri = 
C0-C24

C0

×100   ・・・（4） 

 

I = 
C24-C0

C0

×100   ・・・（5） 

 

ここで、Riは各種イオン濃度の低減率（%）、Iは各種イオン濃度の増加率（%）、

C0は吸着前の各種イオン濃度（mg/L）、C24は吸着開始 24時間後の各種イオン濃

度（mg/L）である。 

 

7. Washed ACを用いたカラム流通法による電気伝導率の変化 

 カラム（内径：2.5 cm、高さ：10 cm）に Washed AC を高さ 1 cm（質量：3 g）

充填させ、ペリスタポンプ MP-1000（東京理科器械）を用いて実際のワイヤカッ

ト放電加工液 500 mL を下向流で通水した。0、0.17、0.5、1、2、6、22および 24

時間後の試験溶液を採取し、0.45 μmメンブレンフィルターでろ過した。その後、
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先と同様の方法で各項目を測定した。また、電気伝導率および各種イオン濃度の

低減率と増加率は、式（3）～（5）により算出した。通水条件は室温、流量 5 mL/min

で行った（Space velocity: 61.1 h-1、Linear velocity: 0.61 m/h、Fig. 2）。 

 

 

 

Fig. 2 Schematic diagram of column experiment packed with Washed AC

P

1 cmFilter Washed AC

Sample solution

Column

Peristaltic

pump
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3. 結果および考察 

 

1. 吸着剤の物理化学的特性 

 細孔は、IUPAC35)において、細孔直径（d）の違いにより、ミクロ孔（d≦2 nm）、

メソ孔（2＜d≦50 nm）およびマクロ孔（d＞50 nm）に分類されている。AC の

比表面積、ミクロ孔容積、メソ孔容積およびマクロ孔容積は、それぞれ 125.0 m2/g、

0.7、172.6 および 13.7 μL/g となった。また、pH5 および 10 における CEC は、

それぞれ 56.2および 67.2 cmol/kg となった。 

AC の電子顕微鏡写真、X線回折分析および FT-IR の結果は、それぞれ Fig. 3、

Fig. 4および Fig. 5に示す。電子顕微鏡写真および X線回折分析の結果より、AC

の表面に凹凸があり、主にモンモリロナイトの結晶構造であることがわかった。

また、FT-IR の結果より、3699 cm-1に Al-OH-Al の伸縮振動が、915 cm-1に Al-

OH-Al の変角振動があり、これらのピークは、モンモリロナイトの八面体シート

構造を示している 28, 36)と考えられる。また、3435 cm-1に H-O-H の伸縮振動が、

1637 cm-1に H-O-Hの変角振動があり、これらのピークはモンモリロナイトの層

間に保持されている水である 28, 36)と考えられる。さらに、1034 cm-1のピークは

Si-O-Si の伸縮振動である 28, 36)。 
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Fig. 3 SEM image of AC

100 μm

 

Fig. 4 XRD pattern of AC
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Fig. 5 FT-IR of AC
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2. 吸着速度 

 AC への亜鉛イオンの吸着速度の測定結果を Fig. 6 に示す。AC への亜鉛イオ

ンの吸着は、吸着開始約 30分後に吸着平衡に達することが明らかとなった。 
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Fig. 6 Effect of contact time on the adsorption of zinc ion onto the AC

Initial concentration: 50 mg/L, solvent volume: 50 mL, adsorbent: 0.05 g, contact time: 0~24 h, temperature: 25℃, 

stirring: 100 rpm, pH in solution: 5.8, the data are expressed as the mean±standard error(S.E.) of the mean
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吸着速度の解析は、吸着機構を明らかにするために重要となる 37, 38)。したが

って、吸着速度の結果を擬一次反応速度式（Pseudo-First-Order Model、PFOM）

（6）および擬二次反応速度式（Pseudo-Second-Order Model、PSOM）（7）へ適用

し、結果を Table 1に示す。 

 

ln(q
e

− q
t
)  = ln q

e
− k1∙t    ・・・（6）   

 

t

q
t

 = 
1

k2∙q
e
2

+
t

q
e

              ・・・（7） 

 

ここで、qeは平衡時の吸着量（mg/g）、qtは t時間における吸着量（mg/g）、k1は

擬一次反応速度定数（1/h）、k2は擬二次反応速度定数（g/(mg・h)）である。 

擬一次反応速度式の相関係数は、擬二次反応速度式のものに比べて低い値を

示した。また、平衡時の吸着量を評価した場合、擬一次反応速度式の理論値は

0.23 mg/gとなり、擬二次反応速度式の理論値 2.79 mg/gの方が実測値（2.93 mg/g）

に近い値となった。このことから、AC への亜鉛イオンの吸着は擬二次反応速度

式に適合していることが示唆された。擬二次反応速度式の適合は、吸着に吸着剤

と吸着質の相互作用をともなう化学的吸着が関与すること 39, 40)が報告されてい

る。したがって、AC による亜鉛イオンの吸着には、化学的な吸着が関与してい

ることが示唆された。 
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qe, exp

(mg/g)

PFOM PSOM

k1

(1/h)

qe, cal

(mg/g)
r

k2

(g/(mg・h))

qe, cal

(mg/g)
r

2.93 0.03 0.23 0.417 -5.81 2.79 0.999

Table 1 Fitting results of kinetics data using PFOM and PSOM using AC

 

3. 吸着等温線 

 AC への亜鉛イオンの吸着等温線を Fig. 7 に示す。AC への亜鉛イオンの吸着

量は、吸着温度が高いほど増大し、化学的な吸着が関与していると考えられる。

しかし、10および 25℃で、平衡濃度 40 mg/L 以上における亜鉛イオンの吸着量

には、顕著な差が認められなかった。 
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Fig. 7 Adsorption isotherms of zinc ion onto the AC at different temperatures

Initial concentration: 5~100 mg/L, solvent volume: 50 mL, adsorbent: 0.05 g, contact time: 2 h, temperature: 10~50℃,

stirring: 100 rpm, pH in solution: 5.7~6.5, the data are expressed as the mean±standard error(S.E.) of the mean
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 一般に、Langmuir 式に適合する場合、吸着剤表面の吸着サイトに単分子層吸

着すると考えられている。Langmuir 式では、吸着剤には均一表面の吸着サイト

が存在し、吸着質と吸着質の間に相互作用は起こらないと仮定されている 40-42)。

また、Freundlich 式に適合した場合には、不均一表面への吸着 40, 42)と考えられて

いる。吸着等温線は、吸着機構を明らかにするために各吸着等温式へ適用され、

算出される定数に基づき評価されている。したがって、吸着等温線の結果を

Langmuir式（8）および Freundlich 式（9）へ適用した。 

 

Ce

q
e

 = 
1

aWs

＋
Ce

Ws

        ・・・（8） 

 

logq
e 

= logK＋
1

n
logCe   ・・・（9） 

 

ここで、qeは平衡時の吸着量（mg/g）、Ceは平衡濃度（mg/L）、Wsは飽和吸着量

（mg/g）、a は平衡吸着定数（L/mg）、1/n は吸着剤と吸着質の親和力を、K は親

和力に吸着容量を加味した値である 41)。 

Langmuir式および Freundlich 式の定数および相関係数を Table 2 に示す。その

結果、Freundlich 式に適合し、吸着機構としては不均一表面への吸着であること

が示唆された。しかし、50℃では、Langmuir 式にも適合し、吸着機構としては

均一表面への吸着であることも考えられる。また、Freundlich 式の 1/nの値が 0.5

以下であれば吸着が容易であり、2 より大きければ吸着が困難である 43)と考え

られている。1/n は 25℃以上では 0.5 以下であり、AC への亜鉛イオンの吸着は

容易に起こると考えられる。 
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Temperatures

(℃)

Langmuir model Freundlich model

Ws

(mg/g)

a

(L/mg)
r logK 1/n r

10 10.8 0.01 0.689 -1.06 0.88 0.982

25 4.49 0.04 0.922 -0.31 0.45 0.961

50 4.90 0.13 0.996 0.03 0.35 0.966

Table 2 Langmuir and Freundlich constants for the adsorption of zinc ion onto the AC

 

 

4. 亜鉛イオンの吸着における pH の影響 

 異なる pH における AC への亜鉛イオンの吸着量を Fig. 8 に示す。AC への亜

鉛イオンの吸着量は、pHの増大にともない増加することが明らかとなった。こ

のことは、pH が低い場合、ヒドロキシ基への水素の付加による AC 表面の電荷

の変化 27)や多量に存在する H3O
＋と亜鉛イオンが競合すること 27)により、亜鉛

イオンの吸着量が低下したと考えられる。 
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Fig. 8 Amount of zinc ion adsorbed onto the AC at different pH conditions

Initial concentration: 50 mg/L, solvent volume: 50 mL, adsorbent: 0.05 g, contact time: 2 h, temperature: 25℃, 

stirring: 100 rpm, pH in solution: 3~6, the data are expressed as the mean±standard error(S.E.) of the mean

0

1

2

3

4

5

6543

 

 

5. ACによるワイヤカット放電加工液の電気伝導率の変化 

 AC で処理した場合におけるワイヤカット放電加工液の電気伝導率および各

イオン濃度の変化を Table 3に示す（Condition Ⅰ）。ワイヤカット放電加工液の

電気伝導率は 72.7 μS/cm で、pHは 7.1であった。また、亜鉛イオン濃度が最も

高く、電気伝導率への影響が高いことが考えられる。亜鉛イオンや銅イオンは、

加工時に真鍮から溶出したと考えられ、マグネシウムイオン、カルシウムイオン

および塩化物イオンなどは、水道水由来であると推測される。 

処理時間にともなう各イオン濃度は、亜鉛イオンが 8.11から 3.62 mg/L（低減

率：55%）、銅イオンが 2.59から 0.32 mg/L（低減率：88%）、マグネシウムイオ

ンが 4.71 から 2.91 mg/L（低減率：38%）およびカルシウムイオンが 1.95 から

1.28 mg/L（低減率：34%）に低下した。一方、ケイ素の濃度は 0.23から 3.40 mg/L

（増加率：1,378%）に、硫酸イオンの濃度は 0.79から 6.90 mg/L（増加率：773%）
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に増大した。したがって、AC は複数のイオン共存下において、亜鉛イオン、銅

イオン、マグネシウムイオンおよびカルシウムイオンの吸着が可能であり、モン

モリロナイトの構成元素であるケイ素や製造工程で用いられたと考えられる硫

酸イオンが溶出することが明らかになった。AC で処理した加工液の電気伝導率

は 72.7から 53.2 μS/cm（低減率：27%）まで低下させることができた。しかし、

電気伝導率をさらに低下させるには、亜鉛イオンや硫酸イオンの濃度を低下さ

せることが必要と考えられる。したがって、亜鉛イオンおよび硫酸イオンに着目

して、検討を進めた。 

 

 

Table 3 Changes in ion concentrations, pH, and electrical conductivity treated 

with the AC (condition Ⅰ)

Time (h) 0 0.17 0.5 1 2 6 22 24

Ions (mg/L)

Zn2＋ 8.11 5.11 4.57 4.28 4.02 3.84 3.72 3.62

Cu2＋ 2.59 0.53 0.41 0.32 0.29 0.29 0.35 0.32

Mn2＋ 0.10 0.08 0.07 0.07 0.07 0.07 0.06 0.07

Al3＋ 0.02 0.00 0.01 0.01 0.03 0.05 0.09 0.08

Si 0.23 0.26 0.33 0.44 0.75 1.32 3.23 3.40

Na＋ 0.86 0.89 0.88 0.81 0.90 0.84 0.95 0.91

K＋ 0.25 0.52 0.47 0.42 0.45 0.35 0.50 0.41

Mg2＋ 4.71 3.51 3.32 3.20 3.12 3.01 2.96 2.91

Ca2＋ 1.95 1.72 1.67 1.49 1.54 1.38 1.35 1.28

F- 1.52 1.50 1.56 1.55 1.58 1.40 1.54 1.53

Cl- 1.91 1.90 1.96 1.86 2.06 2.10 2.14 2.84

NO3
- 0.18 0.16 0.18 0.17 0.44 0.25 0.23 0.25

SO4
2- 0.79 6.55 6.80 6.79 6.88 6.38 6.44 6.90

pH 7.1 6.8 6.8 6.7 6.7 6.6 6.6 6.5

Electrical conductivity (μS/cm) 72.7 62.2 59.7 57.2 55.1 52.8 52.9 53.2
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亜鉛イオンの濃度を低下させるため AC の添加量を 0.2 g に増大させた

（Condition Ⅱ）。また、硫酸イオンの溶出量を減少させるため、AC を水洗した

（Condition Ⅲ）。Condition Ⅰ～Ⅲにおける、経過時間にともなった亜鉛イオンお

よび硫酸イオンの濃度を測定し、Fig. 9に示す。その結果、亜鉛イオンの濃度は、

Condition Ⅲにおいて若干低下したが、顕著な変化が認められなかった。一方、

硫酸イオンの溶出量は、Condition Ⅲ＜Condition Ⅰ＜Condition Ⅱの順となった。

Condition Ⅱは、Condition Ⅰに比べて添加した AC が多いため硫酸イオンの溶出

量も増大したものと考えられる。また、Condition Ⅲは、精製水で洗浄すること

より、AC に存在する硫酸イオンが取り除かれているため、硫酸イオンの溶出量

が減少したと考えられる。 
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Fig. 9 Changes in the concentration of zinc ion and sulfate ion using the AC at

different conditions

●: Condition Ⅰ (using 0.1 g of AC), ■: Condition Ⅱ (using 0.2 g of AC),

◆: Condition Ⅲ (using 0.1 g of Washed AC)

Solvent volume: 100 mL, adsorbent: 0.1~0.2 g, contact time: 0~24 h, temperature: room temperature, stirring: 250 rpm, 

pH in solution: 6.8~7.1
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Condition Ⅰ～Ⅲおよびイオン交換樹脂を用いた場合の電気伝導率の変化を

Table 4に示す。その結果、吸着開始 24時間後における電気伝導率は、Condition 

Ⅱ（低減率：14%）＜Condition Ⅰ（27%）＜Condition Ⅲ（50%）＜イオン交換樹

脂（95%）の順となり、イオン交換樹脂が電気伝導率を最も低下できることがわ

かった。一方、吸着開始 10分（0.17時間）後における Condition Ⅲの電気伝導率

（33%）は、イオン交換樹脂（8%）に比べて低下した。したがって、Washed AC

には、急速に電気伝導率を低下させる効果が期待できるかもしれない。 

Time (h) Condition Ⅰ Condition Ⅱ Condition Ⅲ Ion exchange resin

0 72.7 77.0 72.3 71.9

0.17 62.2 66.4 48.6 66.5

0.5 59.7 65.5 47.0 54.1

1 57.2 63.6 43.7 48.2

2 55.1 65.6 39.7 23.9

6 52.8 66.3 35.8 3.4

22 52.9 66.6 36.2 2.8

24 53.2 66.0 36.0 3.4

Table 4 Changes in the electrical conductivity at different conditions

Unit: μS/cm

 

6. Washed ACを用いたカラム流通法による電気伝導率の変化 

 実用化を指向し、Washed AC を用いて流通法により実際の加工液の水質を測

定し、結果を Table 5 に示す。亜鉛イオンの濃度は 7.93から 1.51 mg/L（低減率：

81%）、銅イオンの濃度は 2.65から 0.60 mg/L（低減率：77%）、マグネシウムイ

オンの濃度は 4.83から 1.23 mg/L（低減率：75%）およびカルシウムイオンの濃
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度は 1.91から 0.72 mg/L（低減率：62%）に低下した。一方、ケイ素の濃度は 0.23

から 3.56 mg/L（増加率：1,448%）および硫酸イオンの濃度は 1.22から 3.66 mg/L

（増加率：200%）に増大した。Condition Ⅲより硫酸イオンの溶出量が多くなっ

た理由としては、流通法における Washed AC の使用量がバッチ法における使用

量に比べて多いためと考えられる。しかし、硫酸イオンの溶出量は、流通法にお

いても Condition Ⅰと比べると少なく、バッチ法とほぼ同様、電気伝導率は 69.9

から 36.9 μS/cm（低減率：47%）まで低下させることができた。 

 

Table 5 Changes in ion concentrations, pH, and electrical conductivity using a column 

packed with Washed AC

Time (h) 0 0.17 0.5 1 2 6 22 24

Ions (mg/L)

Zn2+ 7.93 7.20 4.71 1.73 1.30 1.12 1.56 1.51

Cu2+ 2.65 3.02 1.31 0.13 0.58 0.14 0.61 0.60

Mn2+ 0.10 0.10 0.06 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03

Al3+ 0.00 0.00 0.00 0.02 0.04 0.06 0.04 0.03

Si 0.23 0.36 0.46 0.64 0.75 1.39 3.41 3.56

Na+ 0.70 0.68 0.63 0.60 0.64 0.57 0.54 0.56

K+ 0.78 0.71 0.84 1.50 0.91 0.68 0.65 0.52

Mg2+ 4.83 4.37 2.97 1.37 1.24 1.22 1.26 1.23

Ca2+ 1.91 1.93 1.41 0.85 0.89 0.84 0.68 0.72

F- 0.07 0.07 0.06 0.06 0.07 0.06 0.07 0.07

Cl- 2.70 2.53 2.46 3.39 2.96 2.74 2.37 2.63

NO3
- 0.28 0.33 0.21 0.21 0.20 0.18 0.19 0.22

SO4
2- 1.22 3.61 2.84 3.16 3.45 3.58 3.69 3.66

pH 6.8 6.6 6.5 5.8 5.2 4.8 4.9 4.8

Electrical conductivity (μS/cm) 69.9 66.9 51.9 36.9 39.5 41.7 37.1 36.9
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4. 小 括 

 

AC の比表面積、ミクロ孔容積、メソ孔容積およびマクロ孔容積は、それぞれ

125.0 m2/g、0.7、172.6および 13.7 μL/g であり、主な結晶構造はモンモリロナイ

トであった。 

AC による亜鉛イオンの吸着量は、吸着温度および pH の上昇にともない増大

し、吸着開始約 30分で平衡状態になった。吸着等温線を吸着式へ適用した結果、

AC への亜鉛イオンの吸着等温線は、Freundlich 式に適合し、不均一表面への吸

着が関与していることが示唆された。一方、50℃における AC への亜鉛イオンの

吸着等温線は、Langmuir 式にも適合した。25℃以上では、Freundlich 式の定数で

ある 1/nが 0.5以下であったことから、亜鉛イオンは AC に吸着されやすいこと

が示唆された。また、吸着速度の結果は、擬二次反応速度式に適合した。 

AC により加工液を処理したところ、複数の共存イオン存在下、亜鉛イオン、

銅イオン、マグネシウムイオンおよびカルシウムイオンの吸着除去が可能であ

り、電気伝導率を 27%低下させることができた。一方、Washed AC を用いた場

合、吸着時におけるワイヤカット放電加工液への硫酸イオンの溶出を防ぐこと

ができ、電気伝導率を 50%低下させることができた。また、最後に実用化を指向

し、Washed AC を用いてカラムによる流通法にて実験を行った結果、亜鉛イオ

ン、銅イオン、マグネシウムイオンおよびカルシウムイオンの吸着除去が可能で

あり、電気伝導率を 47%低下させることができた。 
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第Ⅱ章 酸処理ベントナイトの物理化学的特性および水道水の電気伝導率の低

下 

 

1. 緒 言 

 

第Ⅰ章において、AC はワイヤカット放電加工液中における複数のイオン共存

下、陽イオンの吸着除去が可能であり、電気伝導率を低下できることを明らかと

した。ワイヤカット放電加工では、加工液として水道水が利用され、水の電気伝

導率は、加工速度に影響する 4)。一般的に水道水は、イオン交換樹脂で脱イオン

化 8)した後に利用されるため、水道水の電気伝導率を低下させることも重要とな

る。 

ベントナイトは、世界各地に存在する粘土鉱物であり、水の存在下で火山灰か

ら形成する 44, 45)。ベントナイトは、膨潤性や陽イオン交換能などの特性がある

ため、泥水調整剤や土壌改良剤などに用いられており 15, 17)、活性白土の原料に

も利用されている 29)。これまでに、ベントナイトを利用したフミン酸 46)やフェ

ノール性化合物 47)、染料 48, 49)、金属イオン 24-26, 48)の吸着能に関する報告がされ

ている。また、粘土鉱物は処理に用いる酸の種類 36, 37, 50)、濃度 36, 51-54)、固液比 

49)、処理時間 52)などによって異なる物理化学的特性の吸着剤へ変換されると報

告されている。例えば、ベントナイトの比表面積は、塩酸で処理した場合、0.4 

mol/L までは濃度依存的に上昇するが、0.6 mol/L では低下する 51)と報告されて

いる。また、ベントナイトは、酸処理により鉛イオン 55)などの金属イオンやフ

ミン酸 56)の吸着能が改善したとの報告がある。これらのことから、粘土鉱物を

酸で処理する場合、吸着質に適した処理条件を検討することが重要となる。 
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これまでに、酢酸処理したベントナイトからの陽イオンの溶出量は、リン酸ま

たはシュウ酸を用いた場合に比べて少なかったこと 37)が報告されており、この

ことは、酢酸は弱酸であるため、他の酸と比べて陽イオンを溶出できなかったこ

と 37)が関係している。また、硫酸処理したベントナイトからの陽イオンの溶出

量は、塩酸を用いた場合と比べて少なかったこと 36)が報告されている。このこ

とは、処理に用いた酸の陰イオンのサイズや形状が、粘土鉱物の構成元素のもの

と近似している場合、粘土鉱物からの陽イオンの溶出量が大きくなる 36)ためで

ある。これらのことから、吸着剤の特性は、処理に用いられる酸の種類により異

なると考えられる。しかし、1種類の酸を用いた粘土鉱物の処理に関する研究は

行われているが、2種類の混合酸を用いた粘土鉱物の処理に関する研究報告はほ

とんど実施されていない。 

一般的にワイヤカット放電加工液として水道水が利用されているため、第Ⅱ

章では、水道水の電気伝導率を低下させることを指向し、異なる濃度の硫酸、硝

酸またはリン酸、もしくは硫酸、硝酸およびリン酸を混合した酸でベントナイト

を処理した。それらの物理化学的特性を明らかとするとともに電気伝導率への

影響について検討した。 
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2. 実験方法 

 

1. 試薬および酸処理 

吸着剤にはベントナイト（RB、富士フイルム和光純薬）を使用した。1種類の

酸による RB の処理は、以下の方法により実施した。各酸 50 mL に RB 5 g を添

加し、室温、200 rpm で 4時間攪拌後、0.5 μm ガラス繊維ろ紙でろ過し、回収し

た。残渣は精製水で洗浄後、約 50℃で 1～2 日乾燥した。酸としては、1、5また

は 10 mol/L の硫酸（それぞれ BS1、BS5 または BS10）、硝酸（それぞれ BN1、

BN5または BN10）およびリン酸（それぞれ BP1、BP5 または BP10）を用いた。

また、混合酸を用いた RB の処理には、硫酸と硝酸（5-SN）、硝酸とリン酸（5-

NP）またはリン酸と硫酸（5-PS）を用い、各酸の濃度は 5 mol/L とした。 

ろ液中のナトリウムイオン、マグネシウムイオン、アルミニウムイオン、ケイ

素および鉄イオンの濃度は ICP-OES で測定した。 

吸着質には水道水を使用し、その他の試薬については富士フイルム和光純薬

製もしくは関東化学製を使用した。 

 

2. 吸着剤の物理化学的特性 

 電子顕微鏡写真の撮影は、第Ⅰ章と同様の装置で、加速電圧 5 kV の条件下で

撮影した。X線回折分析、比表面積および細孔容積は、第Ⅰ章と同様の装置およ

び測定条件で測定した。また、pH 5における CEC の測定は、第Ⅰ章と同様の方

法で行った。 

 吸着剤表面の結合エネルギーは、X線光電子分析装置 AXIS-NOVA（島津製作

所）で測定した。測定条件は、加速電圧 15 kV、電流 10 mAとした。 
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3. 加工液としての水道水の水質 

 電気伝導率、各種イオン濃度および pH は、第Ⅰ章と同様の方法で測定した。

測定イオンは、ケイ素、ナトリウムイオン、カリウムイオン、マグネシウムイオ

ン、カルシウムイオン、塩化物イオン、硝酸イオンおよび硫酸イオンとした。 

 

4. 各種吸着剤の処理による水道水の水質への影響 

 各種吸着剤 0.1 gを水道水 100 mL に添加し、室温、250 rpmで攪拌し、0、0.17、

0.5、1、2、6、22および 24時間後の試験溶液を採取した。その後、0.45 μm メン

ブレンフィルターでろ過し、前項と同様の方法で、ろ液の電気伝導率、各種イオ

ン濃度および pH を測定した。電気伝導率の低減率は、第Ⅰ章の式（3）により

求めた。各種吸着剤からのアルミニウムイオンおよび鉄イオンの溶出量は、ICP-

OES により測定した。 

吸着前後におけるナトリウムイオン、マグネシウムイオン、アルミニウムイオ

ン、カリウムイオン、カルシウムイオン、鉄イオン、塩化物イオン、硝酸イオン

および硫酸イオンの濃度は、式（10）に適用し、算出した。 

 

C = C0- Ct   ・・・（10） 

 

ここで、C は各種イオン濃度（mg/L）、C0は各種イオンの初濃度（mg/L）、Ctは

t 時間における各種イオンの濃度（mg/L）である。 
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3. 結果および考察 

 

1. 酸処理した RB から溶出したイオン 

 1 種類の酸で処理した RB から溶出したイオンの濃度を Fig. 10 に示す。その

結果、ナトリウムイオン、マグネシウムイオン、アルミニウムイオン、ケイ素お

よび鉄イオンが溶出していた。マグネシウムイオン、アルミニウムイオン、ケイ

素および鉄イオンは RB の構成元素であり、ナトリウムイオンは RB の層間に存

在するため、溶出したと考えられる。先行研究において、酸処理により、RB の

層間にあるナトリウムイオンがオキソニウムイオンに置換されること 36)、RB の

八面体シートの構成元素であるマグネシウムイオン、アルミニウムイオンおよ

び鉄イオンなどが溶出すること 36, 51, 57)が報告されており、本研究の結果と一致

した。しかし、四面体シートの構成元素であるケイ素は、溶出しにくい 36, 51, 57)

と報告されている。本研究において、ケイ素は、RB を 1 mol/L の低濃度で酸処

理した場合に認められたが、5または 10 mol/L の高濃度で酸処理した場合には、

ほとんど認められなかった。四面体シートは、酸処理により破壊されてシリカが

生成すること 51, 54)が報告されており、低濃度の酸処理ではシリカの一部が溶出

したと考えられる。一方、高濃度の酸で処理した場合、生じたシリカは、重合す

ること 51, 54)が報告されており、低濃度の酸処理と比較し溶出量は低い値を示し

たと考えられる。 

混合酸で処理した RBから溶出したイオンの濃度を Fig. 11に示す。その結果、

1種類の酸で処理した RB と同様、ナトリウムイオン、マグネシウムイオン、ア

ルミニウムイオンおよび鉄イオンが溶出した。混合酸で処理した RB からのケイ

素の溶出は認められず、このことは、酸の濃度が高かったためと考えられる。 
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Fig. 10 Amount of ions released from BSs, BNs, and BPs
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Concentration: 1~10 mol/L, solvent volume: 50 mL, adsorbent: 5 g, contact time: 4 h, temperature: room temperature, stirring: 200 rpm
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Fig. 11 Amount of ions released from 5-SN, 5-NP, and 5-PS 
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2. 吸着剤の物理化学的特性 

2-1. 電子顕微鏡写真 

1種類の酸で処理した RB の電子顕微鏡の写真を Fig. 12に示す。RB の表面に

は凹凸が見られたが、酸処理による顕著な変化は観察できなかった。1 mol/L の

リン酸で 60℃、24時間酸処理したベントナイトは、処理前に比べてより凹凸が

見られ多孔質となる 37)と報告されているが、本研究の処理条件は、室温、4時間

と穏やかであったため、処理前後で顕著な変化が観察されなかったものと考え

られる。 

混合酸で処理した RB の電子顕微鏡の写真を Fig. 13 に示す。1 種類の酸で処

理した場合と同様、吸着剤表面には凹凸が見られたが、酸の違いによる顕著な違

いは観察できなかった。 

 

RB

BN10BN5BN1

BS10BS5BS1

BP1 BP5 BP10

Fig. 12 SEM images of RB, BSs, BNs, and BPs

50μm
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RB

5-PS5-NP

5-SN

Fig. 13 SEM images of RB, 5-SN, 5-NP, and 5-PS

50μm

 

2-2. X線回折分析 

1 種類の酸で処理した RB の X 線回折分析の結果を Figs. 14～16 に示す。RB

は主にモンモリロナイトで構成されており、また、石英の結晶構造が確認できた。

さらに、準結晶鉱物であるオパール CT57)のピークが、2θ=22.5°に認められた。 

モンモリロナイトには、basal reflections および non basal reflection (hk bands)の

2 つの XRD のパターンが存在する 36)。basal reflection は層間の水和状態の変化

を、non basal reflection は層間の水和と関係しないモンモリロナイトの特徴を表

している 36)。basal reflection は d(001)ピーク（2θ が約 7.31°に出現した最初のピ

ーク、格子面間隔 d=12.08Å）として表れ、BS、BNまたは BP の d(001)ピークは、

それぞれ 6.44～6.03°（d=13.72～14.65Å）、6.57～6.38°（d=13.44～13.84Å）または

6.97～6.48°（d=12.67～13.64Å）にシフトした。このことは、酸処理により層間の

陽イオンが溶出し、層間の引力が弱くなるため 58)、モンモリロナイトにおける
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層間が拡大したことを示している。また、d(001)ピークの強度は、酸処理により

低くなり、層の剥離や八面体シートの中心の陽イオンが溶出し、モンモリロナイ

トの層構造の一部が破壊され、結晶性が低下したことが原因の一つと考えられ

る 28, 52, 53, 57)。また、モンモリロナイトの結晶構造が非晶質になった場合、d(001)

ピークは、消失すること 28, 50)が報告されている。d(001)ピークは消失していない

ため、モンモリロナイトの結晶構造は、酸処理前後で保持されていると考えられ

る。さらに、d(001)ピーク以外は、著しい変化は認められなかった。一般的に、

basal reflections と比べて non basal reflection は酸処理による影響を受けにくく 28, 

52)、本研究の結果と一致した。また、酸処理されたモンモリロナイトは、層構造

が破壊されることなく、層間に他のイオンを取り込むことが可能である 51)と報

告されており、水道水中のイオン交換能が期待できると考えられる。なお、X線

回折の結果は、処理に用いた酸の種類の違いにより変化しなかった。 

Fig. 14 XRD patterns of RB and BSs
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Fig. 15 XRD patterns of RB and BNs
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混合酸で処理した RBの X線回折分析の結果を Fig. 17に示す。5-SN、5-NP お

よび 5-PS の結晶構造には、顕著な違いが観察できなかった。また、5-SN、5-NP

および 5-PS の d (001)ピークは、それぞれ 6.74°（d=13.11Å）、6.08°（d=14.54Å）

および 6.40°（d=13.81Å）に認められた。この結果は、1 種類の酸で処理した場

合と同様、RB の層間が拡大したことを示している。しかし、d (001)ピーク強度

は、顕著に低下しなかった。1種類の酸で処理した RB と同様、5-SN、5-NP およ

び 5-PS は、酸処理前後でモンモリロナイトの結晶構造を保持していると考えら

れる。一方、d (020)ピーク（2θ=20.01°）、d (060)ピーク（2θ=61.90°）およびオパ

ール CTの強度は、酸処理後に増大した。先行研究において、モンモリロナイト

は酸処理により、2θ=15～30°の間でピークが出現すること 36)、d (020)ピークの強

度が増大すること 49)、および非晶質シリカが堆積すること 49)が報告されている。

したがって、本研究においても、非晶質シリカの堆積により、d (020)ピーク、d 

(060)ピークおよび opal CT のピーク強度が増大したものと考えられる。 
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Fig. 17 XRD patterns of RB, 5-SN, 5-NP, and 5-PS
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2-3. 比表面積、細孔容積および CEC 

1 種類の酸で処理した RB の比表面積、細孔容積および CEC の結果を Table 6

に示す。その結果、RB はメソ孔が最も発達していた。一般的に、吸着量に寄与

する主な細孔は、ミクロ孔およびメソ孔である 59)。また、メソ孔が発達してい

る活性炭は、優れた銅イオン吸着能を示すこと 60)が報告されており、メソ孔は、

金属イオンの吸着において重要であると考えられる。本研究で使用した RB は、

メソ孔が発達していたことから、金属イオンの吸着に対して効果的であると考

えられる。 

比表面積および細孔容積は、RB の酸処理により増大し、特にメソ孔容積が増

大した。先行研究より、酸処理によって、RB の八面体シートの中心の陽イオン

が溶出し、それに伴い細孔が形成すること 51, 61)が報告されている。また、BS お

よび BN の比表面積および細孔容積は、BP のものに比べて発達していたが、処

理に用いた酸の濃度の違いによる顕著な変化は認められなかった（BN を除く）。

これまでに、粘土鉱物の比表面積は酸処理により増大するが、酸濃度が高くなる

と低下すること 36, 51, 61)が報告されており、高濃度の酸を用いた場合、四面体シ

ートから生成したシリカが重合して、破壊されていないケイ酸塩に堆積するた

め 51, 54)と考えられている。 

RB の CEC は 100.1 cmol/kg、酸処理した RB の CEC は 66.5～81.9 cmol/kg と

なった。粘土鉱物の陽イオン交換能は、変異電荷と永久電荷によるものである 15)。

変異電荷は結晶構造における末端のヒドロキシ基の水素が解離して生じる負電

荷によるものである。永久電荷は同形置換により生じた負電荷を補うために層

間に保持されている陽イオンによるものである 15)。また、モンモリロナイトの

CEC は 80%が永久電荷による 36)との報告もある。酸処理により結晶構造の一部

が破壊されるが、電荷のバランスを保つため 36, 53)、CEC の値は酸処理により低
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下したと考えられる。 

粘土鉱物の吸着能は、比表面積や CEC などが関与する 15)と報告されており、

本実験条件下においては、酸処理した RB の比表面積と CEC は、相関係数 0.899

の負の関連性が認められたため、吸着能が最も高くなる処理条件を検討するこ

とは重要であると考えられる。 

 

Adsorbents

Specific

surface area 

(m2/g)

Pore volume (μL/g)
CEC

(cmol/kg) d≦2 nm 2 < d≦50 nm d > 50 nm

RB 32.3 0.2 72.6 15.4 100.1

BS1 59.3 0.1 93.6 19.1 66.5

BS5 59.0 0.6 96.3 30.3 65.7

BS10 57.9 0.6 85.6 22.5 69.3

BN1 57.8 0.1 100.1 15.7 69.7

BN5 66.9 0.3 114.5 14.2 70.9

BN10 50.4 0.7 92.2 12.8 81.9

BP1 52.9 0.3 72.0 13.9 73.2

BP5 51.7 0.2 84.1 20.5 72.3

BP10 52.7 0.5 83.8 17.7 72.4

Table 6 Characteristics of RB, BSs, BNs, and BPs

 

 

混合酸で処理した RBの比表面積、細孔容積および CEC の結果を Table 7に示

す。その結果、5-SN および 5-NP の比表面積は、RB のものに比べてわずかに増

大し、5-PS が最も高い値を示した。このことは、酸処理により八面体シートか

ら可溶性成分が溶出したためと考えられる 51, 61)。また、混合酸で処理した RB か

らのイオンの溶出量は、10 mol/L の 1種類の酸で処理した RB とほぼ同様の結果
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を示した。さらに、d(020)、d(060)およびオパール CTのピークの強度は、1種類

の酸で処理した RB と比べて増大した。したがって、混合酸で処理した RB の比

表面積は、1種類の酸で処理したものに比べて増大しなかったと考えられる。 

混合酸で処理した RBの CEC は 35.0～70.4 cmol/kg となり、1種類の酸で処理

した RB と同様、RBと比べて低い値を示した。 

 

Adsorbents

Specific

surface area 

(m2/g)

Pore volume (μL/g)
CEC

(cmol/kg) d≦2 nm 2 < d≦50 nm d > 50 nm

RB 29.0 0.7 63.8 17.8 100.1

5-SN 38.0 N.D. 64.5 19.3 70.4

5-NP 30.1 0.7 47.9 17.5 35.0

5-PS 51.1 0.7 59.8 5.9 53.1

Table 7 Characteristics of RB, 5-SN, 5-NP, and 5-PS

 

 

2-4. 吸着剤表面の結合エネルギー 

1 種類の酸で処理した吸着剤表面の結合エネルギーを測定した結果を Figs. 18

～20 に示す。RB において、酸素のピークは約 528 および 976 eV に、ナトリウ

ムのピークは約 495 および 1069 eVに、マグネシウムのピークは約 303 eVに、

アルミニウムのピークは約 71および 116 eV に、ケイ素のピークは約 99および

150 eV に検出された。検出された元素は、モンモリロナイトの構成成分と一致

した。また、ナトリウムのピーク強度は、酸処理により著しく低下した。このこ

とは、RB の層間に存在するナトリウムイオンがオキソニウムイオンに置換され

たためだと考えられ、酸処理により多量のナトリウムイオンが溶出した結果と

一致した。また、BP1のみわずかであるがナトリウムのピークが検出されたが、
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処理に用いた酸の種類や濃度の違いによる顕著な違いは認められなかった。用

いた酸のうちで、リン酸処理が最も弱いと考えられるため、BP1 にはナトリウム

イオンが一部残存したと考えられる。 

混合酸で処理した吸着剤表面の結合エネルギーを測定した結果を Fig. 21に示

す。その結果、5-SN、5-NP および 5-PS における吸着剤表面の結合エネルギー

は、ほぼ同様の傾向を示し、また、1種類の酸で処理した吸着剤と同様の傾向が

認められた。 

 

 

 

Fig. 18 Binding energies of RB and BSs surfaces
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Fig. 19 Binding energies of RB and BNs surfaces
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Fig. 20 Binding energies of RB and BPs surfaces
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Fig. 21 Binding energies of RB, 5-SN, 5-NP, and 5-PS surfaces
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3. 加工液としての水道水の水質 

一般的に、ワイヤカット放電の加工液には、水道水が用いられていることから、

実際の水道水を研究に適用し、水質を Table 8 に示す。電気伝導率は約 168 μS/cm

であり、第Ⅰ章で使用した実際のワイヤカット放電加工液よりも高い値を示し

た。これは、水道水中の成分であるナトリウムイオン、カリウムイオン、カルシ

ウムイオン、塩化物イオン、硝酸イオンおよび硫酸イオンの濃度が、第Ⅰ章で使

用したワイヤカット放電加工液より高かったためと考えられる。 
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Table 8 The component of tap water

Ions (mg/L)

Si 2.3±0.1

Na＋ 15.4±0.6

K＋ 2.3±0.1

Mg2＋ 2.2±0.2

Ca2＋ 12.1±0.8

Cl- 17.0±1.7

NO3
- 4.3±0.6

SO4
2- 12.3±1.1

pH 7.7±0.3

Electrical conductivity (μS/cm) 168.2±1.5

The data are expressed as the mean±standard deviation(S.D.) of the mean

 

4. 各種吸着剤の処理による水道水の水質への影響 

4-1. 電気伝導率 

1 種類の酸で処理した RB の添加による水道水の電気伝導率の変化を Fig. 22

に示す。電気伝導率は、RB 添加 24時間後に 260.0 μS/cm まで上昇したが、BS、

BNまたは BP 添加 24時間後にそれぞれ 116.4～126.0、103.0～112.3 または 108.2

～140.9 μS/cm まで低下した。このことから、酸処理した RB は、水道水の電気

伝導率を低下させる効果があることがわかった。また、電気伝導率は、処理に用

いた酸濃度が高くなるとともに低下し、BN10 が最も低下できることが明らかと

なった。 

1 mol/L リン酸、酢酸およびシュウ酸でベントナイトを処理した場合、細孔は

リン酸処理により最も発達し、Mordant Red 73 の吸着量が高くなったこと 37)が

報告されている。BN10 のメソ孔容積と CEC は、BS10 と BP10 に比べて高い値
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を示しており、電気伝導率の低下に関与していると考えられる。しかし、電気伝

導率の低減率と比表面積、メソ孔容積および CEC の間には、すべての試料（RB

を除く）で相関関係が認められなかった（r=0.102～0.563）。これらのことから、

電気伝導率の低下には、比表面積、メソ孔容積および CEC の複数の因子に依存

するものと考えられる。 
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Fig. 22 Changes in electrical conductivity in the tap water treated with the RB, BSs, BNs, and BPs

◆: RB

■: 1 mol/L

▲: 5 mol/L

●: 10 mol/L

Solvent volume: 100 mL, adsorbent: 0.1 g, contact time: 0~24 h, temperature: room temperature, stirring: 250 rpm, 

pH in solution: 7.4~8.1, the data are expressed as the mean±standard deviation(S.D.) of the mean
 

  

混合酸で処理した RB の添加による水道水の電気伝導率の変化を Fig. 23 に示

す。電気伝導率は、5-SN、5-NP または 5-PS を添加した場合、それぞれ 110.3、

108.0 または 110.5 μS/cm まで低下した。また、電気伝導率の低減率は、混合酸

で処理した RB による場合は 35%、10 mol/Lの硫酸、硝酸またはリン酸で処理し
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た場合は、それぞれ 31%、39%または 36%であった。したがって、混合酸で処理

した RB は、水道水の電気伝導率の低下に有益な吸着剤であることが示唆され

た。 
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Fig. 23 Changes in electrical conductivity in the tap water treated with the RB, 5-SN, 

5-NP, and 5-PS

◆: RB,■: 5-SN, ▲: 5-NP, ●: 5-PS

Solvent volume: 100 mL, adsorbent: 0.1 g, contact time: 0~24 h, temperature: room temperature, stirring: 250 rpm, 

pH in solution: 7.5~7.9, the data are expressed as the mean±standard deviation(S.D.) of the mean  

 

4-2. 電気伝導率とイオン濃度の関連性 

1種類の酸で処理した RB の添加における、経過時間にともなう陽イオンおよ

び陰イオンの濃度の結果をFigs. 24～26に示す。その結果、陰イオンの濃度には、

顕著な変化が認められなかった。このことは、RB および 1種類の酸で処理した

RB は、陰イオンの吸着能が低いためだと考えられる。一方、陽イオンの濃度に

は、顕著な変化が認められた。すなわち、RB を添加した場合、吸着開始 10分以

内でマグネシウムイオン、カリウムイオンおよびカルシウムイオンが吸着され

た。しかし、吸着開始 10分以降でこれらのイオンは、徐々に脱着することが明

らかとなった。また、ナトリウムイオンが多量に溶出した。一方、BS、BNまた
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は BP を添加した場合、マグネシウムイオン、カリウムイオンおよびカルシウム

イオンが吸着されたが、ナトリウムイオンは溶出しなかった（BP1を除く）。BP1

は、先の吸着剤表面の結合エネルギーの結果から、ナトリウムのピークがわずか

に検出されており、残存するナトリウムイオンが溶出したと考えられる。さらに、

モンモリロナイトの構成元素であるアルミニウムイオンや鉄イオンは溶出しな

かったが、ケイ素は、酸の濃度が 10 mol/L＜5 mol/L＜1 mol/L の順に溶出したた

め、電気伝導率におよぼす影響について詳細な検討が必要である。 

混合酸で処理した RBの添加における、経過時間にともなう陽イオンおよび陰

イオンの濃度の結果を Fig. 27 に示す。混合酸で処理した RB の添加による結果

は、1種類の酸で処理した RB の添加によるものとほぼ同様の傾向を示した。 

RB による陽イオンの吸着機構は、RB の層間のイオンとの交換や表面に存在

している官能基との相互作用による 32, 62, 63)。水道水中のマグネシウムイオン、

カリウムイオンおよびカルシウムイオンは、RB により吸着開始 10 分以内では

吸着されたが、その後、脱着された。一般的に、ベントナイトは膨潤性が高く、

水溶液中では多量の水分子が層間に取り込まれる 15)。RB の層間のナトリウムイ

オンは、マグネシウムイオン、カリウムイオンおよびカルシウムイオンとイオン

交換されたため、ナトリウムイオンの濃度が顕著に増大したと考えられる。また、

吸着された陽イオンは、膨潤にともない多量の水分子により押し出されたと考

えられる。酸で処理した RB は、層間の陽イオンがオキソニウムイオンに置換さ

れているため、ナトリウムイオンの濃度が増大しなかったと考えられる。これま

でに、モンモリロナイトの層間のイオンがオキソニウムイオンの場合は、層間へ

の水分子の取り込みが少なく、膨潤性が低いと言われている 17, 64)。したがって、

酸で処理した RB は、吸着開始 10 分以降も吸着したイオンを脱着しなかったと

考えられる。 
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Fig. 24 Changes in cation and anion concentrations in tap water treated with the RB and BSs
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Solvent volume: 100 mL, adsorbent: 0.1 g, contact time: 0~24 h, temperature: room temperature, stirring: 250 rpm, pH in solution: 7.5~8.1, 

the  data are expressed as the mean±standard deviation(S.D.) of the mean
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Fig. 25 Changes in cation and anion concentrations in tap water treated with the RB and BNs
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Solvent volume: 100 mL, adsorbent: 0.1 g, contact time: 0~24 h, temperature: room temperature, stirring: 250 rpm, pH in solution: 7.5~7.7, 

the  data are expressed as the mean±standard deviation(S.D.) of the mean
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Fig. 26 Changes in cation and anion concentrations in tap water treated with the RB and BPs
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Solvent volume: 100 mL, adsorbent: 0.1 g, contact time: 0~24 h, temperature: room temperature, stirring: 250 rpm, pH in solution: 7.4~7.8, 

the  data are expressed as the mean±standard deviation(S.D.) of the mean
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Fig. 27 Changes in cation and anion concentrations in tap water treated with the RB, 5-SN, 5-NP, and 5-PS
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Solvent volume: 100 mL, adsorbent: 0.1 g, contact time: 0~24 h, temperature: room temperature, stirring: 250 rpm, pH in solution: 7.5~7.9, 

the data are expressed as the mean±standard deviation(S.D.) of the mean 
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RB、1 種類の酸または混合酸で処理した RB の添加により除去されたイオン

の総濃度と電気伝導率との関連性を、Fig. 28および Fig. 29 に示す。その結果、

両者には負の相関関係が認められ、電気伝導率が約 160 μS/cm 以下では、溶出し

たイオンより吸着したイオンの方が多いと考えられる。 

電気伝導率を低下させるためには、吸着されるイオンのみではなく、吸着剤か

ら溶出されるイオンを考慮する必要がある。したがって、1種類の酸または混合

酸で処理した RB の水溶液の pH を、それぞれ Table 9 または Table 10 に示す。

その結果、吸着後の pHは約 6.0～8.0の間であった。これまでに、修飾したベン

トナイトを用いて銅イオンを吸着した場合、イオン交換により水素イオン濃度

が上昇するため、吸着後の水溶液の pHは低下すること 62)が報告されている。本

研究において、酸で処理した RB を添加した場合、わずかに pHが低下したが大

きな変動は認められず、日本における水道水の基準値 5.8～8.6 の間であり、水

道水の電気伝導率の低下に適していると考えられる。  
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Fig. 28 Relationship between total removed ions and electrical conductivity

treated with the RB, BSs, BNs, and BPs

◇: RB,□: BSs, △: BNs, ○: BPs
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Fig. 29 Relationship between total removed ions and electrical conductivity

treated with the RB, 5-SN, 5-NP, and 5-PS

◇: RB, □: 5-SN, △: 5-NP, ○: 5-PS
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Adsorbents

Time (h)

0 0.17 0.5 1 2 6 22 24

RB 7.5 8.0 8.1 8.1 8.1 8.1 7.9 7.9

BS1 7.7 7.4 7.3 7.3 7.3 7.3 7.3 7.3

BS5 8.1 8.0 7.9 7.9 7.9 7.8 7.7 7.8

BS10 7.9 7.7 7.7 7.6 7.5 7.6 7.5 7.3

BN1 7.7 7.5 7.3 7.4 7.4 7.3 7.2 7.2

BN5 7.6 7.2 7.2 7.1 7.1 7.0 6.9 6.8

BN10 7.5 7.5 7.4 7.3 7.3 7.3 7.3 7.2

BP1 7.4 7.5 7.4 7.5 7.4 7.4 7.4 7.5

BP5 7.5 7.4 7.4 7.3 7.3 7.3 7.3 7.2

BP10 7.8 7.5 7.3 7.3 7.3 7.2 7.2 7.0

Table 9 pH in solution before and after adsorption treated with the RB, BSs, 

BNs, and BPs

 

Adsorbents

Time (h)

0 0.17 0.5 1 2 6 22 24

RB 7.5 8.0 8.1 8.1 8.1 8.1 7.9 7.9

5-SN 7.9 7.4 7.3 7.3 7.2 7.2 7.1 7.2

5-NP 7.7 7.3 7.3 7.1 6.8 6.8 6.3 6.1

5-PS 7.8 7.3 7.3 7.2 7.2 7.2 7.0 6.9

Table 10 pH in solution before and after adsorption treated with the RB, 5-SN, 5-NP,

and 5-PS
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4. 小 括 

 

 ワイヤカット放電加工液には、水道水が用いられており、電気伝導率の制御と

イオンを除去するための吸着剤を創製するため、RB を 1、5 または 10 mol/L の

硫酸、硝酸またはリン酸、もしくは各酸の濃度が 5 mol/L の混合酸で処理した。

X 線回折分析の結果、RB はモンモリロナイト、石英およびオパール CT の結晶

構造であり、酸で処理した RB では、d(001)ピークがシフトし、層間が拡大した

ことがわかった。また、混合酸で処理した RB では、d(020)、d(060)およびオパ

ール CT の強度が増大した。一方、1 種類の酸で処理した RB の比表面積および

メソ孔容積は、RB のものに比べて増大したが、CEC は低下した。しかし、混合

酸で処理した RB の比表面積は、顕著な増大が認められなかった。さらに、RB

の層間のナトリウムイオンは、オキソニウムイオンに置換されていることが示

唆された。 

水道水の電気伝導率は、約 168 μS/cm であり、ナトリウムイオン、マグネシウ

ムイオン、ケイ素、カリウムイオン、カルシウムイオン、塩化物イオン、硝酸イ

オンおよび硫酸イオンが含まれていた。各種吸着剤で水道水を処理したところ、

電気伝導率は、RB の添加で 260. 0 μS/cm まで上昇したが、1種類の酸で処理し

た RB の添加で 103.0～140.9 μS/cm、また、混合酸で処理した RBの添加で 108.0

～110.5 μS/cm まで低下した。 

RB は、吸着開始 10 分後までマグネシウムイオン、カリウムイオンおよびカ

ルシウムイオンを吸着したが、時間の経過にともない脱着し、ナトリウムイオン

は溶出した。一方、酸で処理した RB は、マグネシウムイオン、カリウムイオン

およびカルシウムイオンを吸着したが、ナトリウムイオンの溶出は認められな

かった。 
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総 括 

 

 ワイヤカット放電加工は、幅広い分野で使用されている革新的な技術であり、

最適な条件で行うことが重要となる。加工に用いる加工液は、水道水が汎用され

ており、電気伝導率を低くすることが重要となる。また、加工時には、ワイヤや

加工原料から金属イオンが溶出し、電気伝導率が上昇する。電気伝導率を低下さ

せるためには、イオン交換樹脂が用いられているが、コストが高く、安価な代替

物が必要とされている。 

 一方、粘土鉱物は層状ケイ酸塩化合物であり、優れたイオン交換能を有してい

る。また、酸処理することにより物理化学的特性が変化し、金属イオンの吸着能

が向上するとの報告がある。 

 第Ⅰ章では、AC を用いて、ワイヤカット放電加工液に高濃度で含有されてい

る亜鉛イオンの吸着挙動について検討した。また、実際のワイヤカット放電加工

液を用いて、AC による各種イオンの吸着および電気伝導率の変化について検討

した。その結果、AC による亜鉛イオンの吸着量は、吸着温度および pH の上昇

にともない増大し、吸着開始約 30 分で吸着平衡になった。吸着等温線は、

Freundlich 式に適合したが、50℃では Langmuir 式にも適合した。また、吸着速度

は、擬一次反応速度式に比べて、擬二次反応速度式に適合した。 

AC で加工液を処理した結果、電気伝導率は 27%低下した。AC は、亜鉛イオ

ン、銅イオン、マグネシウムイオンおよびカルシウムイオンを吸着し、ケイ素お

よび硫酸イオンが溶出した。次に、AC を精製水にて水洗したWashed AC を用い

た場合、硫酸イオンの溶出量が減少し、電気伝導率は 50%低下した。また、実用

化を指向し、カラムよる流通法で検討した結果、Washed AC は電気伝導率をバッ

チ法と同程度低下させる能力があった。 
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以上のことにより、AC は亜鉛イオンを吸着し、複数のイオン共存下において、

陽イオンの吸着が可能であり、ワイヤカット放電加工液の処理に有益な吸着剤

である可能性が示唆された。 

第Ⅱ章では、1、5 または 10 mol/L の硫酸、硝酸またはリン酸を用いて酸処理

した RB を調整した。また、各酸の濃度が 5 mol/L の混合酸（硫酸と硝酸、硝酸

とリン酸またはリン酸と硫酸）を用いて処理し、各種吸着剤の物理化学的特性を

明らかにし、水道水の電気伝導率の低下について検討した。その結果、1種類の

酸で処理した RBは、d(001)ピークがシフトし、層間が拡大することがわかった。

また、比表面積やメソ孔容積は増大し、CEC は低下した。一方、混合酸で処理

した RB は、d(001)ピークがシフトし、d(020)、d(060)およびオパール CTの強度

が増大し、CEC が低下した。さらに、酸で処理した RB は、層間のナトリウムイ

オンがオキソニウムイオンに置換されていることがわかった。 

水道水の電気伝導率は、約 168 μS/cm であり、RB を添加した場合、260.0 μS/cm

まで上昇した。RB は、吸着開始後、マグネシウムイオン、カリウムイオンおよ

びカルシウムイオンを吸着したが、その後これらのイオンを脱着し、RB の層間

から多量のナトリウムイオンが溶出した。一方、1種類の酸で処理した RB を添

加した場合、電気伝導率は 103.0～140.9 μS/cm まで低下した。また、混合酸で処

理した RB を添加した場合、電気伝導率は 108.0～110.5 μS/cm まで低下した。電

気伝導率の低減率は、処理に用いた酸の濃度が高い方が優れていた。酸で処理し

た RB は、マグネシウムイオン、カリウムイオンおよびカルシウムイオンを吸着

し、層間からナトリウムイオンは溶出しなかった。また、処理後の pHに大きな

変動はなかった。 

以上のことから、各種の酸で処理したベントナイトを調製し、それらの物理化

学的特性と各種イオンの吸着量および溶出量との関連に関する知見を得ること
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ができた。また、安価なベントナイトを種類の異なる酸や混合酸で処理した吸着

剤は、ワイヤカット放電加工液である水道水の電気伝導率を、より経済的に低下

できるかもしれない。これらの知見は、今後のより効率的なワイヤカット放電加

工の実用化へ期待できるものと考えられる。  
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