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第 1 章 緒 論

第 1節 緒 言

本研究は, 上水における殺菌法としてフランスを中心に広く用いられているオソソ処理を各種

水質レベルの汚水に適用し,期待される処理効果ならびに処理の機構について'k験的に検討を加え,

オゾソ処理の汚水処理における役割を明確にすることを目的としている｡

ところで,汚水処理へのオゾン処理の適用を論ずる場合,現時点においては一般論として高度処

理法としてのオゾン処理の位置付けが第一義的に想起されるが,単に高度処理法としての位置付け

にとどまらず,汚水処理システムへの適用全般についての検討を加える必要があろう｡たとえば,

汚水の殺菌法としての位置付け,活性炭処理の前処理 としての位置付けなども見落しにできない項

目である｡このように.総合的に検討を加えるためには,処理特性,とりわけ他処理に比して卓越

する賀変換特性を明らかにする必要がある｡

ところが,従来オゾン処月とは,上水の分野で発蛙し, 活用されてきたため,比較的清浄な水に関す

る殺菌や脱色 ･脱臭の研究例は豊富であるが,有機物が存在する汚水中での処理にあってそれぞれ

の効果がどのように現われるかに関してや,処理に伴なって有練物がどのような挙動をとるかに関

しては,十分な検討が加えられてこなかった｡そのため,オゾン処理の汚水処理における処理特性

に関しては,不明な点が多々残されてきている｡そこで,本論文では基礎的な処理特性,とりわけ

質変換特性の把瀬 ･解明ならびに処理過相の定量化に多くの部分を割り当てた.

現在実用化されている水処理法は,汚濁物除去効率や処理の効率に重点を置いて検討がなされてき

た結果,処理に付随 して生 じる2次汚染の環境へのインパクトや,処理水の安全性に関する配慮は

比較的片よったものであり,いくつかの処理法に関 しては問題が投げかけられている｡また,過去

において定性的なあるいは定量的な解析による研究がほぼ完了したと見なされた処理法に関 しても,

流入水量 ,水質の変動に伴な う諸条件の変化に対応する技術開発が最開されつつある｡このような

現状を考慮するとき,ある処理方法が実用化される際には,多くの処理特性のうちごく一部の特性

が活用されるだけであるにせよ,処理特性全体をできる限 り詳細に把握 しておくことが必要であろ

う｡

そこで,本論文においては,当面実用化が予期されそうにない汚水の処理であっても,水質条件

から,処理特性の全体像を明らかにする上では有益な知見が得られると判断される汚水に関しては,

検討を加えた｡また,汚濁物除去効率や処理の効率だけに着目するのでなく,処理に伴なう環境への

影取 こついても言及 した.これらは,汚水処理への位置付けを総合的に検討する際には不可欠なも

のであろう｡
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第 2節 オゾン処理の歴史 1)2)

オゾ./処理は古い歴史を有してお り,その腔史を明らかにすることは,オゾン処理の現状を把推

し,さらに今後の動向を襲望する上で重要であるOここでは,オゾソ処理の陣史について,技術的

な面を中心に考察を加える｡

オゾ'/の発見は 1785年にVanMarumによってなされ, 1840年にはShonbeinが新物質と

して報告 し,その数年後には,03という分子構造が明らかにされた｡

オゾ-/の水処理への適用の試みは,般初は飲料水の消耗を目的としたものであった｡オゾンによ

る殺歯に関しては,すでに 1873年に,オゾソがカビや,;クテリアを分解するとの報告がなされて

いる,J以後も,OhJmuller等によって活発に研究がなされたし これらの結果を踏まえ ,1892年

には, トイソにおけるオットー式妓牌など,いくつかの雫節用プラントが,さらに 1906年にはフ

ランスのニース浄水場で大規模な実 プラ./トが建設された｡それ以後.主としてil一･】ッパ ,とり

わけフランス ,トイノ ,すラ/ダなどの国 々で次々とオゾン処坪施設が建設された,,初期における

オゾン処理の採用は,すゾソの強力な酸化力についての認識があったにもかかわらず,給餌を目的

としたものに限 られていた.1オゾン地坪の鮮史は,塩素処理よT)も1-年いと言われているが,その普

及が塩素に比 して劣っているのは,設僻費と維持費とが粘素に比してより甜癖であったことと殺粛

力の持続作の差によるものであろうと言われている｡

般初,ヨーPッパにおいて綬蘭剤として価値を見出されたオゾ./は, 1900年代にな って7メリ

カに渡 るが, 7メt)カにおいては.殺帝よりも脱色 ･脱臭等の効果が拝目されたcJ1940年に

は,ホワイテ ィ,/グに,消毒の前処理としてのオゾ/処理プラl/トが, 1949年にはフィラデルフ

ィアに.咲 ,におい †マンガン除去を目的 として世界最大のプラン トが建設された｡後者のプラン

トは塩素に比 して高価であるという坪由で 1959年に運転が停止されている｡

研究面においては,オゾ./と軸索との比較検討が,多数なされてお り,オゾンの能力の方が高く評

価されてはいるが,費用の点では高価であると指摘されている｡

その後, 1950年ごろからオゾ･/によって比較的'容易に分解されるシアン,フェノールを含む工

場磯水や,ABSを含む廃水の処理-のオゾン処理の適用に関 し研究が始まる03)しかしながら,

上水におけるほどには活発になされなかったようである｡これは,処理を完遂するには多量のオゾ

1/が消費されるため,費用が高くつくことに原因があったようだ｡

今日見られるように,上水のみならず下水や工場暁水等の多方面にわたって研究が行なわれるよ

うになったのは, 1960年代にはいってからである｡このように活発に研究がなされるようになっ

た背熟 こは,米国環境保護庁が 1960年から下水の高度処理計画に着手し,その計画中でオ･/ソ処

理も高度処理法の 1つとして注目したことがあげ られるであろう｡そ して,日本における研究もこ
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の頃から活発になされだ した｡

広範な分野にわたる研兜成果より,オゾ/の水処理-の適用は上水における殺菌 ･脱色 ･脱臭を

目的とした処坪から,各種水処理プロセスにおけるプロセス全体の処世効果を向上させる単位操作

として,オゾン処確の処埠効果を活用する方向-と媒開されてきているO

上水の分野では,MDプロセスが開発され,いくつかの郡市で採用されてきている｡MDプロセ

スとは,マイクロストレーナー ,ナヅノ,議連紗ろ過を組み合わせた処理であり,つぎのようなプ

ロセスで処確がなされる｡,まず始めにマイクロス トL,-ナ一により数p以上の浮遊物が除去される.

続 くオゾン処理では,水質の相違により以下に述べる二つの効果のいずれかが期待される｡

(1) 濁度を生 じないで,色度を完全に除去する｡

(2) コロイ ト叛の柁7-の生成 (micelli血tion)により,濁度を生じるL,

(1)の場合,水処理はこれで完7する,,(2)の場合,凝隼剤が加えられ,生成 Lたフロックは急速ろ過

で除去されるoDiapr4)は,MDプロセスと従来の方法 (L什接砂ろ過+オゾン処坪 )とを比較し,

前者のほうが良質の水が得られ,凝解剖か少なくてすみ,ろ層の持続時間が長いと報告 している｡

汚水処坪の分野においてはつきのようである｡下水2次処理水の場合には消LlrJをEl的 としたLj;プラ

ハ が建設されてきているO5) また,脱色 ･脱臭を目的としたプラントが開発されつつある｡この

ように,殺蘭効果や質蜜換特性をどのように活用するかが焦点となってきている｡工場廃水処理 .

特に染色廃水処矧 こおいては,活性炭処理との組み合わせが注目されている.6)

ところで,日本においては,上水の分野で鮎も活料 こ開発研究がなされてお り,7転 用化の点でも
臭気除去対策を中心に巌も進んでいると言えるが,フランスでの 100を大きく越える実プラント数

と比較すると遠 く及ばない｡

一方,汚水処理の分野では,従来外国であまり研究がなされてこなかったことも関係 して,進ん

だ研究もなされている｡染色廃水処理では日米下水処理技術委員会でも論 じられてお ｡,8) これら

の成果を基に,実用化がはかられつつある｡

今後,オゾン処理は,上水の分野に限らず,汚水の分野でも広く実用化がはかられていくものと

考えられる｡

第3節 本論文でとりあげ る課題

本論文のBi-終 目的は,オゾンの有磯物酸化反応を検討 し,これを基に既存の汚水処理 システム中

でオゾン処理のはたす質変換効果を十分把握評価 し,汚水処理システムにオゾン処理を位置付ける

ことにある｡そこで,欠除 している多くの基礎的事項,たとえば汚水中の有麟物に対する除去特性

酸化特性に関する事項について実験的に検証を進めた｡
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さらに,当面実剛 ヒが可能であると考えられるオゾソ処理の適用方法については.実用上想定さ

れる条件下で実験的な検討を加えた｡

本論文においてとりあげた課題は,具体的には次のようであった｡

第2章においては,オゾン処理の処理特性について考察を加えた｡オゾソ処理は,オゾンの酸化

力による有機物質の質変化 ,無故化といった,賀変換能を中心とする処理法であるので,この,質

変換特性に焦点をあわせて考察した｡ところで,質変換特性は,処理対象となる汚水中の成分とオ

ゾンとの反応に起因するものであるから,内存物質の組成,性帆 こより,貿変換特性の現われ方が

異なるものと考えられる.そこで,組成 ･性状の大きく異なる(Tl.水,すなわち下水 ,2次処理水 ,

し尿 ,し尿処理脱離液をとり上げ,これらの各汚水において卓越する成分と卓越する質変換特性 と

の関連について検討を加えた｡

また,これら実汚水に関する処理特性をより明確に把握 し,また,埋論的な解析の基礎資料を得

るために,各種艇物質のオソ/処理実験を行ない,処埋特性の検討を加えた.

第 3章では,第 2草で明らかとなった処理特性を踏まえて,オゾン処理を解脱 している凍度過程

について検討を加えた｡ここでは,オゾンの水中-の吸収 ,自己分解反応 .オゾン処理による有敷

物の賃変化ならびに除去に関 して速度論的な検討を加えたoとりわけ,処理にともなう内存有機物

の変化をゲルクロマトグラムの変化として把握 し,これを基に反応速度式の定式化を試みた｡

第 4章では,以上の 2 ･3章で得られた結果を基礎として,当面実用化までに巌短跡継にあると

考えられるいくつかの利用方法について検討と加えた｡こことりあげたのは,活性炭処理の前処理

としての使用と,殺菌効果を中心としつつも,質変換効果をも活用する汚水のhL終処理としての使

用とである｡
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第 2 章 オゾン処理の処理特性

第 1節 概 説

オゾン処理は,オゾ./の強力な酸化力に若目し,その酸化反応こにより汚水中の成分を処理する化

学的酸化処理法である｡そのため.処耳対象水中の戒分の化学的特性により大きく影饗されるoそ

れゆえ,汚水中の成分把解抜きには処理特性の把鹿は十分に行なえない｡ ところが, 汚水中の成分

の把握は,それらが希薄であり.その上に億短も多く,なおかつ時間的にまた地域的にも大きく変

動することが考えレ,れ,一義的に詳細な水質の把裾を行なうことはほとんと不可能である｡そこで.

本章では処理対象水に限定されてはいるがその中の汚濁成分の把鍵 と,汚濁成分がオゾ/と反応す

オゾン処理の卓越する処理特性は,処埋対象水中のfi)-･越する成分との連関が大きい｡ しかしなが

ら,オゾン延伸の各処理特性は.対象水の件状によって処理効果全体にしめる比叡こ違いかあって

ち,処理の過的 こおいて同時に生じているものと考えられる.そこで,対象とする汚水の種額を変

えることにより,各汚水において卓越する処確特性を一つ一つ明確にすることにより,杓水処坪に

おいて現われるオゾン処理の処理特性を総合的に把握できるであろう｡

このように して明確にされた処理特性は,次章で述べる速度論的な把握とあわせて,オゾン処理

システムへの適用方法を特色づける上で,また.新たな処輝の通用口J能な分野を探る上で,さらに

はオゾン処理水の生態系等への影常を予測する上でも重要であろう｡

以上のような視点に基づき,本章ではオゾン処群の処理特性 ,とりわけ賀変換特性に看点を置き

検討を試みた｡なお.本章の構成は次のようになっている｡

第 2節では,汚水処理の視点から,オゾンと各種純物質との反応について,文献考察をも含めて

検討する｡とりわけ,汚水処理全般にかかわる基礎的事項,たとえば各倭縫物質のオゾン処理の難

易 ,処理過程での挙動および酸化生成物などについて検討する.

第3節では,般初沈威池沈後水 (以後沈殿下水という)を対象水としてとりあげ.比較的高濃度に

有戟物を含み.なおかつ粗大な成分の比率の大きい汚水たおける処理特性を明らかにする.

第 4節では,下水 2次処理水をとりあげ,生物的に難分解性の物質が申越 し.かつその癖度が比

較的希痔で比較的溶解性の成分の比率が高い汚水における処理特性を検討する｡

第5節では. し尿およびし尿処理脱離液をとりあげ,オゾン処理により生じる効果を整理 ,分析

する｡

以上 ,本章で検討した汚水はすべて下水系の汚水であり,工場廃水等の汚水については検討を加

えていないが･軸物頃蛸 i¥において祝われた処理特性は･工場廃水等のオゾン処理の処理特性を
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把握する場合にも活用できよう｡

第 2節 純物質のオゾンに対する反応特性

2- 1 概 説

本節では,オゾン処理の汚水処埋システム-の適用を検討する上で基礎的事項である各種純物

質とオゾンとの反応､について,酸化の難易 ,酸化生成物 .水中からの除去もしくは厳化 ･分解の

特赦といった側面について検討を加えるoここでとりあげた均質は有機物が中心であり.汚水の

オゾン処理を想定して汚水中に含まれる成分を主体とするが.汚水中の成分としてポヒュラーで

ない物質についても.オゾン処坪の適用の可能件を広く検討する立場からとりあげた0

本節の構成は次のようである｡

2- 2においては,オゾ./化反TJL､に閑し文献的考察を加えたO ここでは,オゾン化芋の成果を,

水処母の立場に基づき,オゾン化反応の難易および酸化女応生成物に留意 して整理 した｡

2- 3においては,実験 日的と方法について述べた｡なお.本研究において多用したゲルクロ

マ トグラフィーについても説明を行なった｡

2-4においては,汚水に含まれている有機物のいくつかについて.実験的に検討を加え,汚

水地熱 こおいて現われる処理特性を解析する上で基礎的となる･各種有艶物のオ._/ソ処理による

挙動を考察した｡

2- 2 オゾ･/化反応の文献的考察 9)

オゾンは有機化学の分野では古くから化学合成や化合物の構造決定に用いられ,その反応機構

に関する研究が行われている. しかし,これらのほとんどはオゾンを純有機物に水以外の溶媒中

で作用させており,しかも,反応対象物頃の濃度は水処理のそれに比 し格段に高いOまた,オt/'

ソはそれ自身酸化触媒的作用を有し,これは用いるオ./''/濃度の希薄さとか,溶媒条件に左右さ

れる｡ したがって,オゾン化学の成果は水処理で取り扱うような希薄水溶液の場合に,虐接には

適用できないが,水処理の立場から重要である各種有機物の酸化反応の難易や.酸化反応生成物

に関する多くの知見を得ることができ.そうすることはオゾンの実際的応用に理論的背景を与え

るものと考えられる｡そこで.このような視点からオゾンと有幾物との反応について文献的考察

を行った｡10)ll)12)13)14)15)

オゾ-/分子は,図- 1に示すような共鳴混成体として表わされており,その結果(1)1,3-双極

子付加 (図-2参照 ),(2)相手分子の電子密度の高い部分と反応する求電子的作用,ならびに(3)

相手分子の電子密度の低い部分と反応する求核的作用 (図-6参照 )を行なうと考えられている｡
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オ ゾンに よって酸化 され る有機物 としては,不飽+-IT結合をもつ オレフィン系やアセチレ

ン系化合物 :芳杏族単環および縮合環化合物 :炭素-窄素二重結合をもつ化合物 :飽和炭化水素:.

アルコール ,エーテル ,アルデヒトなどの酸素を含む化合物 :7ミソ,硫化物 ,スルホキシ ト
′

(RRS-0)ホスフィン(リン化水素PH3の水素を炭化水素基Rで置換 した化合物の総称 ),

曲リン酸化合物 (PH03を有する化合物 )のような ,電子密藍の低い部分と反応するところの凍

核分子 :様々な型の炭素一金属結合などがあげ られている｡

炭素一歳素の二番結合は,先にあげた系の中では通常k1-もオゾンとの反応性が高いとされてい

るが,時には炭素一窒素の二重結合や,求核件のものはこれと同FT-1斐あるいはより高い反応件を

示す と言われているO飽和炭化水素は先のグルーブの中では娘も反応性が低い とされている｡つぎ

に.各物質ごとに,反応こ生成物 ,および如 L､の難易に乱をしなから,オゾン酸化反),L､を整理するO

(1) 不飽和結合

i) オ レフィン系二重結合

オゾンと炭素-JR素二電結合との反応に関 してはかなり以前から研究されてお り.以前に

は,オゾン化生成物は二電結合とオゾンの付加化合体で トリオキソラン(エチレンオゾニド

)構造によって表わされる純粋物質と考えられていた (関- 2参照 )が.近年の多くの研究

結果により多くのオゾン化生成物はかな り複雑な組成を持ち.オゾニドはときにはその組成

の-成分に しかすぎないことがわかってきている｡

オゾンの反応機構についてはCriegeeが提案 した両惟イオンと呼ばれる活性の中間体を仮

定することにより,多くのオゾン化反応の機構を説明しうるといわれている｡ この両性イオ

･/は 1,3-双極子付加によって生 じる初期オゾン化物 (I)から生成され.さらにそれは

もとのオレフィンの構造と使用された反応条件に依存して,図- 2に示すような 4つの経路

を進むといわれている｡ここで生成されたオゾニド(図一2参照 )は.水と反応 しカルボニ

ル化合物と過酸化水素 とに分解し,さらにその際に生成 されるアルデヒドは過酸化水素によ

りカルボン軌 こ酸化分解されると言われている｡水処理分野では両性イオ./とプロトン桁媒

(求 ,アルコール ,酸など)とが反応 してヒドロペルオキシドを生じる経路が電要であり,

水溶液中ではヒドロオキシヒ ドロペルオキシドがオゾン分解の生成物であると予想されてい

る (図-2でG-OHの場合 )0

水中でのオゾ./分牢削こついてはほとんど研究がなされていないが,Prude は水浴液中でメ

チルオレイン酸塩と鎖状メチルオレイン酸塩をオゾン化 し,過酸化物であるオゾン分解産物

からいろいろな条件下でアルデヒドあるいはカルボン酸をえた｡これは図- 3に示すように

ヒドロオレキシヒ ドロペルオキシド中間体をもとにして.過酸化水素を放出してアルデヒド
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に.あるいは脱水してカルボン酸に変化すると説明された｡ しか しながら.この種の反応は

特殊な反応条件でない限り非常に遅いだろうと推定されている｡

オレフィンの置換体のオゾン化では.オゾン分解とエポキシド形成反応が並発する｡エポ

キシド形成反応とは二電結合が部分的にのみ開裂 し,エポキシド(三員環をなすオキシド)

あるいはそれの転位化合物であるアルデヒド,ビニールアルコールを生じる反応であり,こ

れを図-4に示す.ェポキシド形成反応は,オレフィ,/の炭素-素二電結合の一つの炭素原

子についた置換基の零横が増加するとエポキシド形成反応が有勢になることが明らかにされ

ている｡生成物については,脂肪族の置換基の場合にはエポキシ ドが,芳香族置換基の場合

にはアルデヒドやビニールアルコールが得られる傾向にあると言われている｡

") 7セナレンの三毛結合

アItチレン化合物は,オゾ1/と三重結合の部分でたやすく反応することが知 られている.

しかし,その反応の詳細については明らかでない｡図-5に,Criegeeの扱満に従がってオ

ゾン分解される場合について示す｡図- 5からもうかがえるように,過酸化物からたやす く

カルボン酸-分解すると推定されている｡

l■'lり 芳香族化合物

芳香族化合物のオゾソ化では.炭素-炭素結合への 1,3-双極子付加と求電子的作用と

が生じ.炭素一炭素二幸結合への反応性はオレフィン,芳香族縮合環 ,芳香族単環の順に小

さくなると言われている｡また,芳香族の中でも,置換基によって反応性は変化 し.電子智

度を局部的に高くし求核的作用を容易にする置換基 (-OH,-NH2 など)がある場合には.

オゾンとの反応性が高くなり.逆の場合は反応性は低下すると言われている｡

芳香族化合物の水溶液中でのオゾン分解については.フェノールを除いてはほとんど報告

されていないOフェノールに関しては.工場廃水中に含まれる場合が多いことも関係して多

くの報告がある｡ フェノールは芳香族化合物の中でも反応 しやすい化合物の 1つであり,G-

cLIldd6)Eまフェノールが分解 し.グ.)オキサール(CHO-CHO),グ･)オキシル酸 (CH

O-Coo°),シュウ酸(Coo°-COOH)炭酸ガスになることを報告 している.なお,

BaileylO)によってフェノールのオゾン酎 ヒに関する詳細な検討もなされている0

他のフェノール類 ,ナフトールについても容易にオゾンにより酸化されることが報告され

ている｡
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HI)複素環式化合物

不飽和結合を有するほとんどの複素環式化合物はすみやかにオゾ./と反応する｡たとえば

フラン [:Cgl.-,CFH"]･ピp-′且 ,cF:,i

ただ し, ピ リジ ン環

などがあげられる｡

は . オ ゾ ンに よ って はゆるや か に し か 酸 化 されない｡

Ⅴ)炭素一筆素二重結合
′ ′

シッフ塩基 (RCH;NR ),7ミン煩 ,ヒドラゾン(RRC-NNH2)などの炭素一等

素二重結合は容易にオゾンと反応することが報告されているO主要な反応は,炭素-窒素二

重結合の開裂 を経て進み,ケ トン ,アルデヒトまたはカルボン酸を生成すると言われている｡

たとえば,7ルキルイソシアン化物 (RIN-C)からイソシアン酸塩への反応は,図- 6

のようであると言われている.この例からも類推できるように,無梯シ7-/化物はオゾ./に

よって容易にシ7ン酸塙に寂化される｡

(2) 求 核 頬

分子中に,求核性原子を含む有故化合物は.オゾンと'S易に反応すると言われている｡これ

らの化合物の例としては,硫化物 (Rュs)アミン頬などがあげられる｡硫化物は,スルホキシ

ド(R2S=0),スルホン

描

に酸化されると言われている｡アミン類の酸化は.オ

レフイン二重結合よりもすみやかに生じ.酸化生成物は.ニトロ基 (-NO皇)やニトロソ基 (

-NO)を含む化合物および側鎖が酸化分解された結果生 じるカルボニル化合物などであると

言われている｡

(3)炭素一水素結合

(1),(2)で述べたような,オゾンとの反応性が高い反応基が存在 しない場合には,オゾンは炭

素一水素結合とも反応するようになる｡

飽和鎖状炭化水素については,気相における研究によると.メタンやエタンはオゾンにより

それぞれホルムアルデヒドおよびアセ トアルデヒドになると言われている｡一般に第 2もしく

は,第 3炭素原子 (2個もしくは 3個の炭素原子と結合している炭素原子)における炭素一水
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素結合が酸化されやすいと言われている｡

酸素を含む有機物に関 しては,それぞれつぎのようであると言われている｡アルデヒド頬はカ

ルポ./酸へ.第 1アルコール ,第 2アルコール (第 11大乗 ,第 2収素に10H 基をもっもの )

では.カルボン酸またはアルデヒトあるいはケ トソへ ,エーテルはアルコールとエステ′Lへ各

々酸化される｡この様子を図- 7に示す｡

以上,各種の有擦物について.オゾンとの反応件および反応生成物を中心に文献考察を行な

った｡これらの結果について,反応生成物および反応性の面から要約するとつぎのようである｡

オゾ/酸化による生成物は,反応経路が頼経なことと.各種の結合が酸化されることにより

かなり頼雑な組成を有 している｡ しか しながら.生成物の多くは.カルボニル化合物 と総称さ

れるカルボニル基 ()C-0)を有する化合物である｡カルボニル化合物の中には,ケ トン(

R2C-0)7ルデヒド(RCHO) カルボン酸 (-COOH を有する化合物 )なども含まれる｡

また,これらの生成物の多くは.もとの化合物の開財 こより生成する｡水処理のrt場からは,

水や炭酸ガスまで分解するかどうかが関心事項の一つであるが,フェノールの場合には炭酸ガ

スまで分解される部分も存在するようである｡

各種有機物のオゾンとの反応性はつぎのようである. オゾ./は,炭素一炭素 2毛結合および 3

電結合を含む化合物 ,芳市振化合物 ,ピリジン環を含むものを除 く不飽和結合を有する積素環

式化合物.炭素一軍素 2電結合を有する化合物などの不飽和化合物や求核類とすみやかに反応

する｡これらの中で,通常 ,炭素一炭素 2看結合を有する化合物が鯨も反応性が高いとされて

いるが.炭素一零素 2電結合を有するものや求核頬の中には.炭素-炭素 2電結合を有するも

のよりも反応性が高いものも存在 し,アミン頬がその例 としてあげ られている｡以上のような

反応性の高い化合物が存在 しなくなると炭素一水素結合も軌 ヒされるOなお.エーテルの酸化

の際には,ひきつづ く反応によって分子が開裂するとされている｡
17)

最後に ,水処理と関連づけて合田らが行ったスク1)-ニソグテス トの結果を表- 1に示す.

このテス トは下水中にみられるであろうと予想される物質のうち,いくつかの純粋物質につい

て各々100ppm 濃度の水浴液においてオゾンとの反応特性を求めたものであるOこの表よD

オゾン処理が有効と考えられる成分は,たんぱく質 ,7ミノ酸 ,F,=番族 ,複素環式化合物 ,ケ

ト酸 ,フミン酸 ,I)ダニソなどであり,先の一般論と一致するO炭水化物系については酸性溶

液中でそれが安定なためオゾンの作卿 まうけないようであるが.中性',アルカt)性溶液におい

ては.炭水化物は不安定 となり分解する｡このように,合田らの研究は.オゾン化学の分野で

の分野での実験条件が,水処理における条件とは異なる点が多いにもかかわらず,オゾン化芋

の成果は水処理におけるオゾン酸化を解明する上で有効であることを示 している｡
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以下においては,オゾン化芋の成果を.オ･/ソ処理における貿変換特性解明の理論的背景と

して用いるが,オゾソ化学の分野では,全有機化炭素 (TOC)や化学的酸素要求量 (COD)

などで表わされる系に含まれる右織物全体の変化は明らかにされておらず,また被酸化物とし

て汚水中の主要成分をとりあげることは少ない｡そこで.次項以下において,汚水中に含まれ

る各種有機物を対象に,処理特件の基本的な点に関して,実験的に検討を加えた｡

2-3 実験 日的 と実験方法

21 3- 1 実 験 日 的

オゾン処理の処理特性の根本には.オゾ./と各種物質との酸化反応が何らかの形で関連 して

おり.各篠化合物のオゾン酸化反応を検討することは重要である｡この意味において,オゾン

化芋の成果は有用である｡ しかしながら,処理特件には ,各種化合物のオゾl/に対する反応､性

以外の他の属性 も関与 している｡たとえば,水に対する浴解蜜や分子量の大小なども,処理特

性に大きく関与している｡このため,オゾンとの反応性だけでは.処理特性を明らかにするこ

とはできず.上述 のような犠牲 も考慮する必要がある｡

そこで,汚水中に含まれると考えられる有機物を構造によって炭水化物 ,アミ/酸 ,蛋白質

カルボン酸 (アミノ酸を除く)に分類 し,つぎのような悦点か らそれらのうちいくっかをとりあ

げ.オゾン処理を行なったo

(1) 生化学的性質一一一一代謝の難易

(2) 水中での存在形態一一1-桁聯性 ･非俗解性あるいは親水性 ･疎水性

(3) 分 子 量 -- 高分子 ･低分子

(4) 分子の構造 -一飽和 ･不飽和あるいは島地二･分岐式

以上の実験から.オゾン処理における有機物の処理過程ならびに酸化生成物の性状 と,各種

有機物の特性との関連を明らかにし,オゾソ処理特性に関して基礎的な理論化をはかることを

試みる｡

2-3-2 実 験 方 法

実験装置はバッチ式気泡塔 (4)50×1300)で.装置の系統図を図-8に示す.以下の実験

においては.特に断わらない限 り同じ装置を用いた｡

実験条件は次の通 りであった｡

下水のpHが,炭酸塩やリン酸塩で中性付近に緩衝されていることを考慮して,中性諏域の

緩衝液である1)ソ酸政両液 (リン酸二水素カリウムーリン酸水素二ナトリウム)を用いた｡オ
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t/'ン化ガス流量はl.04ん であり,水温は20± loCであった｡各種有線物濃度は,とくに断わら

ない限 り150呼/BであったOまた,オゾン濃度は各場合ともほぼ 73巧03/p-ガスであった｡

この濃変は.オゾン発生機が本実験条件下で発生させうる巌高感度である｡

処理時間は,各種有機物を顕著に変化させることを目的として,40分もしくは80分を採用し

た｡処理時間中に所定の時間間隔でサンプリングを行ない分析に供した｡分析に供 した各サン

プルは.サ-/プリング直後に.残留オゾンを放散させるたれ 空気ばっ気を行なった｡ただし

オレイソ酸ソーダおよびクェン酸の場合は.分解生成物が放散する可能性も考えられたので,

空気ばっ気を行なわなかった｡

高分子のアルブミンとデンプンについては,ゲルクロマ トグラフィーにより低分子化の過程

を検討したが,用いたゲルクロマ トグラフィーの条件はつぎのようであった｡ ゲルにはセファデ

ックスG-15を用いたO溶離液には,ゲルと宿賃との相互作用を排除するため,イオン感度

0.025の硫酸カリウムを用いた｡硫酸カt)ウム溶液を選択したのは,分析上の妨害イオンを含

まないことによる｡

測定項目は.COD(cr)(Shn血rdMethcdsに準拠 :2/5法 )TOC(TOC Analy紀r)

および炭水化物 (ア-/スPソ法 )であった｡COD(cr)i,オゾンによる対象物質の酸化レベ

ルの変化を把握するために.TOCは有放物の除去が生じるかどうかを検討するために,それ

ぞれ測定を行なった｡また.炭水化物の測定は,炭水化物量の変化と,COD(cr),TOC変

化との相関を検討するために行なった｡

2-3-3 ゲルクロマトグラフィー 18)19)

本研究においては.セファデックスゲルによるゲルクpマス トグラフィーを,分析手段の主

要なものの 1つとして用いている｡そこで.セファデックスゲルによるゲルクロマトグラフィ

ーに関して略述する｡

七77デックスゲルによるクロマ トグラフィーは.分子ふるいクロマ トグラフィーとも呼ば

れており･主として分子の大きさに基づき分離がなされる｡原理は以下のようである｡担体と

して用いられるIt7 7デックスゲルは. 3次元の親日構造を有するデキス トランであり,この

網目構造のゲル内に拡散できる程度によって.カラムの通過速度が異なる｡大きな分子ほど,

拡散しうる空間が小さくなり,通過速度は大きくなる｡それゆえ,分子の大きいものから牌にカ

ラムを通過してくるO分離機構に関しては,いくつかのモデルが提案されているが.ここでは

これらのモデルについてはふれずに ,溶出挙動を記述するパラメータについて述べることにす

る｡
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カラムの全体解Vtは

Vt-Vn+Vi+Vg (2-1)

ここに,Vo;ゲル村有の間隙をみたす溶媒の休債(VoidVolume)

Vi;ゲル内部の溶媒の体積(internalvolume)

Vg;ゲル自体の しめる体積(gelvolume)

と表わせる｡

ところで.試料を分離する際,ある特定の物質Aが溶出するに必容な体転Veは.物質によ

って特定の値を有する分配係数Kdを用いると

Vea-VO+Kda･Vi (2- 2)

ここに.

Vea;Aの溶出休績

Kda;Aの分配係数

と表わせる｡上述のVeaは,溶質の健類だけでなくカラムの大きさ.ゲルの種類にも依存する

値であるが,Vea/VoもしくはVea/Vtなる値に変換すると.カラムの大きさに依存しな

くなる｡また.Kdaは主として桁質の種類とサイズに依存する値である｡

実用上からは.Kdのかわ ｡にKa､なるパラメータ()賊 で定む八も)師 い 一

Vea-Vo+Kava･(Vt-Vo) (2- 3)

と表わす方法もある｡ しかしながらこの場合にはゲルの体積Vgを含めて考えており,不合理

さが残る.那 ,～.kavaはAo､Kavの値 てItC)る｡

Vi,Voを突刺 しておけば,KdもしくはVeのどちらか一方が既知ならば.他方は計算に

よりもとめることができるので,Kdを用いる場合も実用上の労は多くない｡

Kdの値と溶質のゲル内での挙動との関係は次のようである｡

Kd-o 溶質は全くゲル内に拡散できない｡

o(Kd(1 溶質はある程度ゲル内に拡散できるo

Kd- 1 宿賃は完全にゲル内に拡散できる.

Kd)1 溶質はゲル粒子に吸着または他の理由により溶出が遅れる｡

以上より明らかなように,サイズの大きな物質ほど.桁出が早くなり,Kdの値は′トさくなる｡

セ77デックスゲルによる溶出位置と分子量との関係は.分子量Mがス トークス半径 rの関

敬

M=arn (2- 4)

の藤で表わせると仮定すれば.溶質の挙動を表わすいく.っかのモデルにおいて,
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Kd-a- bCogM (2- 5)

または

′ ノ
Ve-a- bB喝M (2-6)

となる｡いくつかのゲルにおいては,球状タンパク質もしくはペプチ ドを用いて,前述の形の

式が求められている｡

セフ7デックスゲルは主として大きさの咽に,そ して.同族物質ならば,分子量の順に析出

分離するわけであるが, ゲルと桁質の相互作用も存在 し.予期される溶出位置よりもriiくなっ

た り遅 くなった りする場合も存在する｡

溶出を遅らせる効果とLては,ゲルへの病質の吸前,VanderWaalsJ),ゲル棚内の荷電
部分と溶質イ*ンとの クーロン力やイオン交換作用などがある｡

析出をはやめる効果は.ゲルが若 ｢の-COOH を有するため脱イオン水を開いると鵡陽イ

オソ交碑馴 旨として働き.プラスイオンを吸石する一方で,マイナスイオ ンを排軒することに

基づ く｡この効果はイオ-/強度を002以上にすることにより防止できるとされているO また,

七77デックスゲルにおいて,吸着により桁出が遅 くなるものとしては,無粒イオンには,

水酸基 ,ホウ酸イオン,有供物には芳香族 ,ヘテロ環化合物などがあり.特に-ソゼ./は溶出

が遅れることが,言われている｡

炭酸に,標準物質として用いたry壬水化物 ,ベプチ トがどのように溶出するかを図-9に示すD
同族の物質ならば前述の式 (2- 6)に従がうこと,ならびに族が異なれば適合する式の係数

が異なることがうかがえよう｡

2- 4 実験結果および考察

2-4- 1 対象物質の特性と処理効果

蓑- 2に.本実験で処理特性を検討するためとりあげた各種右横物の特徴と.オゾン処理40

分におけるCOD(cr)ならびにTOCの除去率を示す｡まず,義- 2の結果を中心に植物質全

体のCOD(cr)除去率.TOC除去率を検討する.COD(cr)は.酸化の程度を表わすと考え

られるので全体の傾向については,主にCOD(cr)によって検討を加える｡COD(cr)につい

ては,ほとんどの物質において,比較的高く6-7割除去されてお り,中には8割以上の除去

率のものもいくつか存在する｡また比較的低いのは.多糖頬のセルp-スやデンプンであり.

酢酸は変化 しないようである｡ さらに処理時間の初期 (0- 5分 )に注目すると(凶10-13)

上述の多糖類や鎖式飽和カルボン酸のJjエ ソ酸などは,この段僻での除去率が.全体の除去率
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の 1割村度と低いが,蛋白質や7ミノ酸は,一部の例外を除いて 3- 5割の除去率.で高い｡

以上の結果は.前述のスクリ一二･ソグテス ト(秦- 1)の結果と一致するが,各物質酢のオ

1/ソに対する反応惟の高低札 とくに処理の初期 (0- 5分)にあらわれるようである｡ これ

らはオゾ./義融 まきわめて高い ( 73野 /B )極端な場合の結果であることから,汚水の

ような複雑な成分系を比較的低Lg等度のオゾンで処理 した場合は,ほとんど変化 しないで残存す

る物質の存在することが 十分予想される｡

以上のデ-タだけから.オゾン処f削こおいて女心速度の大きい物質群を推定 してみると.蛋

El質や7ミノ酸などの宰素化合物であり,反応速壁の小さいのは多紡頬や飽和の鎖式カルホン

酸であると思われる｡

以上 COD(cr)のチークより考察を加えてきたが.表-2に示すように,COD(cr)除去

率 とTOC除去率とは.必ず しも同じ帆lJzjを示さない｡一般にTOC除去率のほうが低く.無

機化もしくは水中から除去される有戟物量iHまCOD(cr)除去量よりも′J､さい｡とりわけ,多析

頬 ,7ルギ二./や7スパラキン酸などの7 ミノ転 ,カゼインおよびオレイン酸ソーダでは,T

oC除去はCOD(cr)除去率の 1/2- 1/7となっている｡他方,多糖頬や クエン酸では両者の

値はほとんど同じ値になっている｡なお,パル ミチン酸 ソーダも両者の値がほぼ同 じであるが.

これは摩上分離の効果が大きいためであると考えられる｡以上より,有放物の中には,酸化 レ

ベルの上界が卓越する物質と除去がlit.-越する物質とが存在することがうかがわれる.

次に,各物質の処理性についての比較を行なう｡図-10に各種炭水化物のオゾン処確の結果

を示すO多糖頓のセルロースとデンプンは高い残存率のまま,処理時間20分相度でほとんど.

COD除去が停止 している｡他の炭水化物にも類似の傾向がみられる｡多糖類では.処理時間

20分桜庭で反応性のきわめて低い物質に変化 したものと考えられる｡

蛋白質のオゾン処理の縫巣を図-11に示すO蛋白質は.初期の威去速乾が他の物質群に比 し

て著 しく高いのが特徴である｡これには酸化 ･分解の効果だけでなく,浮上分離の効果や.発

泡による分離効果もf育まれているo非浴解件のウレ7-ゼやカゼインでは.浮上分離の効果が

大きい｡

蛋白質は一般に界面活性を有 しており.発泡による分離効果も存在する｡発泡によるCOD

(cr)除去を図I14に示す｡なお.ここでとりあげた7ル プミンは,本実験で検討 した 4種の

蛋白質の中では.最も著 しい発泡性を示 した.図-14からうかがえるように,fJJ期の7ルブミ

ソ濃度が 50呼/B の場合.発泡により水中から除去されたCOD(cr)は, 1分処理で 87ng/B郎

度, 3分処理でも6- 7呼/Bの程度であり,発泡による除去の効果は大きなものではないOな

お幾分ではあるが.発泡 して分離された部分がオゾンによって分解されていることもうかがえ
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る｡アルブミンにおいては.感化 ･分解反ET1二が卓越するようであるO

ア ミノ酸をオゾン処理 した結果は図-12のようである｡盛Ej矧 司械初期のCOD(cr)除去が

板書であるoCOD(cr)で比較する限 り4確のア ミノ酸の問に大きな相違は兄いだせないO

カルボン酸のオゾン処理による変化はf)こいに大きく異なるO この板子をl瑚-13,17に示す｡

炭素一炭素 2番結合を有するオレイン酸 ソーダやフマル酸.ならびに芳茶腹の安息再酸はすみ

やかに酸化されるO しか しながら.処理時間201J前後で.COD(cr)除去速度は大きく変化 し,

20分以降は極端に酸化速度が小さくなるようであるO図-13における酢酸 .クエ ン酸およびパ

ノしミチソ酸 ソーダは飽和化合物であるが.酢酸のみが変化せず.飽和であっても分岐状のクエ

ン酸は酸化され.非柄解性のパル ミチン酸ソーダも上として母上分離効果により犠去されるO

オゾン処理により摘発性の物質が生成すれば.放散による除去も考えられる｡また.不安定

な化合物ならば酸素による酸化も想定される｡ J

そこで.放散や酸素による酸化を.カルポ ソ願に関 して検討した結果を図-15に示すO酢酸や

クエソ酸ではCOD(cr)に変化がないことから,放散も酸化も生 じないようである｡ しかしな

がら,不飽和の高級脂肪酸塩であるオレイン酸 ソーダではわずかながらCOD(cr)の減少がみ

られる｡オレイン酸ソーダよりはるかに低分子の酢鰍 こおいても放散がみられないことにより

放散による減少 とは考えられない｡オレイン酸 ソーダも界面活性を有し,発泡するので, 1つ

には発泡による分離が.また 1つには不飽和であるので酸素による酸化が考えられる. しか し

ながら.図-16に示すように,オゾン処犀のCOD(cr)除去効果と比較すると大きなものでは

ない｡

以上各物質群についてCOD(cr)除去過程をみてきたが.その共通の卓越 した特徴は,ほん

の 2,3の例を挽いてCOD(cr)値でみる限 り,あるレベルに処理限界のあることである.又

速度論的には.各物質群ともに.速度過朽!.は 2段階に分けられ,第 1段肺である初期の速度定

数は,きわめて大きく.逆に後半の処理段隅の速FgE一定数は.きわめて,Jさい｡各物質折とも'J}

kl k2
なくともItデル的にはA- B一一･一- C(kl))k2)で表わしうるoそ して,前述のよ
うにとくにklの大きい物質群は,蛋白質 ･ア ミノ酸であり,小さい物質群は,多柄類や鎖式カ

ルボン酸などである｡汚水のオゾン処理において,COD(cr)除去効果が処理の初期において

申越 し,その後処理時間を増,'Juしてもあま り処理効果があがらないという事実は.以上の純物

質の処理実験からも喪づけられた｡

オゾ/処理における浮上分離効果は,界面活性な成分の発泡により.固形性の成分が徐去さ

れることに基づ くoだから.この句巣には.界面活性な成分の濃度が大きな影響を与えるOと

ころで.蛋白質や高級riP防塵などが界面活性を有するということは,広掩な汚水中に界面活性
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な成分が存在することを意味 し.浮遊物質濃度が高い汚水では,浮上分離効果を活用すること

が有効であろう｡

浮上分離効果に影甥をおよぼす操作因子としては.ガス流量とオゾン贋蜜が考えられるO前

者は.気積の有効接触面根を左右し.後者は界面活性な成分の分解に関係するOこれらの操作

条件を最適に決めても,全体の除去率の改善には限界はあるO しかしながら,高濃度の浮遊物

質ならびに界面活性な成分を含む汚水では,浮上分離効果による除去率は大きな値となろうO

酢酸を除けば･各物質のCOD(cr)除去率は 5割以上であるが.オゾン酸化に対 してきわめ

て抵抗性の高い物質を生成しており.残存している物質が開頭となる可碓件があるOそこで.

有機物の械少過程をTOCとCOD(cr)とを対比させて検討 してみる｡

TOCの残存率をCOD(cr)の残存率と比較すると,COD(cr)滅少量の 2つの構成部分.

すなわ--3無機化もしくは水中から除去された部分と,感化準位が上昇した部分とに閑 して.ど

ちらの比率が卓越するかが明確となる｡ここで癌化準位とは,例えは,CH4 をつぎつぎと酸

化して得られる系列CH4 ,CH30H,HCOOH,C02のように感化されたレベルがどの程

度であるかを示すもので.オゾンのように化合物の不飽和部分に作用してこれを開裂する特性

をもっている場合には特に電要な意味をもつものと思われる｡

図117-21に各種有畿物の残存率を示すが,これからわかるように,TOCの除去も, 1部

の例外を除けば,初期のすみやかな除去とひきつづくゆるやかな除去との 2段階に分けること

ができ,COD(cr)除去の過程とよく類似している｡前述のように,多糖頓では,COD(cr)

除去率とTOC除去率とがほぼ等 しく,酸化準位の上昇はあまり生じないようであるが,多糖

類以外の炭水化物でも,処理の初期に･Rれば,同じ現象がみられ (図I19).COD(cr)除去

に しめるTOC除去の割合は,単糖-二糖一三精一多糖の順に大きくなることもうかがえる.

以上検討してきたように.オゾン処理では,多くの物質で処理の初期にTOCの徐去が生じ

るoTOC除去の鎖積にっいては,揮発性の成分を生じこれからが放散されるか.もしくは部

分的な無銭化が生 じるかのいずれかであろうと考えられるが.この点に関 しては今後の課確で

あろう｡

2- 4- 2 生成物に関する検討

ここでは,オゾン酸化生成物について,COD(cr)/TOC ならびにゲルクロマ トグラムを

中心に検討する｡

まず.COD(cr)/TOCは.炭素単位量あたりの化学的酸素要求量を表わ し.酸化準位の目

安となる.この比の値が小さけれは小さいほど酸化準位が高いとみなしうるOたとえば,前述

のCH.の系列にづいて,CODLcr)は理論酸素要求量に等 しいとおいて.COD(cr)/TDC
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U/9)を求めると,CH4,CH3,OH,CH20,HCOOH,C02の各々について, 5.

3,4,2.7,1.3,0となる｡

各物質群のオゾン処理によるCOD(cr)/TOC(9/g)変化を図 122-25に示すDほとんどの

物質のCOD(cr)/TOCは舶若に減少 し,40分処理の時点では. 1- 2粒度になるOこの比の

値がほとんど変化 しないのは,多糖短のセルp-ス ,デ ンプン,およびオゾ-/との反応がr=L'Lutめ

られなかった酢虚である｡なお.COT)(cr)の値は,理論酸素要凍串-より幾分小さくなる場合

が多いことに注意を要するが, 1- 2というCOD(cr)/TOCの値は,鋲卜 26に示す低分子

の多価カルポ./酸の理論酸素要求量 /TOCとよ い相関を示 しているoこの事実と.すで

に述べたCOD(cr),TOC の挙動,ならびに由鎖飽和のカ/Lボン酸はオゾソ酸化に抵抗性を

示すこととをあわせて考えると.オゾン処理によって生成された物質は.全掛 こ多価のカルポ

I/酸と燥似性を持っ物質であると推測されるO

以上より.オゾン勉4.においては,処理の初期では,有榛物は無機化もしくは梯発牲成分の

生成とその放散をともないながら酸化 ･分解され,ひきつづ く処理によりさらに酸素が付加さ

れていきCOD(cr)/TOCが 1- 2になるまで酸化されると思われるOつきに,いくつかの物

質をとりあげ.酸化生成物についてより詳細に検討するO多糖類のデンプンと蛋白質のアルプ

ミソとに押 しては,ゲルクロマ トグラフィ-も用いて検討を加えた0

月YI初にデ/プンについて考察するO デンプンのオゾ1/処理に伴なうゲルクpマ トグラムを図

-27へ29に示すOまず,処理前のゲルクpマ トグラムについては.テンプソが常温では非溶解

性のためゲルクロマ トグラムを洲定 しえなかったが.10分オゾン処理では, (図 -27),フラ

クション24-35あたりに広範に分布を示 し,低分子化が生じていると思われる｡ さらに2D分オ

ゾン処理 (図-28)をみると,10分と比較 してフラクション30前後のピークが増加 し,チ./フ

ソそのものが.オゾン処理によってフラクション30前後に溶出する物賃へと酸化 ･分解されて

いるOこの30前後に溶出する物質 しては,炭水化物ではグルコースなどが考えられる040分オ

ゾン処理のゲルクロマ トグラム(図-29)においてもこのピークは増加 していることか ら,こ

のピークを構成する物質はオゾンとの反応性がきわめて低い物質であると思われる｡アンスロ

ン法による炭水化物の定量結果からは (図-30)単糖 ,二糖 ,三糖などは,きわめてすみやか

にオゾt/によって戯化され,炭水化物として検出されなくなっているが.多糖頬のデンプ./千

セルロースは比較的 ,炭水化物の形態で残存する憤告があるO しかしながら.40分処理の段階

では,デンプンにおいても炭水化物としてはほとんど検出されなくなっている｡ これらのこと

から,フラグショ1/30付近のピークは,炭水化物の形態ではないと推mJJされる〔

同じ高分子であるアルブミンのオゾン処理によるゲルクロマ トグラム変化を,図 -31-33に
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示すOオゾン処理前において高分子紬 二桁出 した7ルブミンJ)ピーク(図-31)は,10分間の

オゾン処理 (図-32)で著 しく滅'JjL. フラクション20-40に幅広 く分布するようになり,舵

分子化が生じていると言える｡20分地坪 (図 -33)を見ると,高分子側にあるアルブミンのビ

-クは滅':jL,また,フラクション20-25付近にピークを形成 していた物質も減少 し.プラク

とも,プラクショ/20-25に溶出する物質を経て生じ,最終的にはプラクショ･/30付近に硲出

する物質にまで分明される過程であると言えよう｡

蛋白質は,ア ミノ酸のカルボキシル基と7ミノ基が縮合した,ペプチ ド結合 (-CO-NH-)

を有するが.このペプチ ド軒治 の炭素-零素結合は,二電結合性 を有すると言われており20)

アルブ ミンの低分子化も.この炭素一窒素結合の開裂により生じると考えられる｡デンプンと

アルプミ-/の低分子化の過相を検討 したが,同じ高分子ではあるが.異なるようである｡

カルボン酸のCOD(cr),TOCおよびCOD(cr)/TOCの変化 を図-24･25に示したが

オレイl/酸 ソーダは著 しく酸化準位が上昇していた｡ ところで.オレイン酸のオゾ1/による分

軌 こついては,次のような説明がなされている021)それによると,オレイン鰍 ま,オゾン酸化

によってオゾニドを形成 し,さらに加水分解されてn-pelargonaldehydeとAzelaic

semialdehydeに開裂する｡この反応は,

CH3(CH2)7CH-CH(CH2)7Coo°+03

-cH3(CH2,7-CH'10= /tcH-(CH2)7COOH

(010nide)
H20
-CH3(CH2)7CHO+CHO(CH2)7COOH

のようである｡

オレイン酸ソーダおよびオL,ィ./酸ソーダが開裂 して生成する2つのアルデヒドのCOD

(cr)/TOCを,COD(cr)の代わりに理論酸素要求量を用いて試算すると,オt/イソ酸ソー

ダは 3.7であり,他の 2つのアルデヒドもほぼ同じ値 となるO ところが,図-22に示す実験

結果によると,40分処理で 1強であり,生成されたアルデヒドはさらに酸化されていると考え

られる｡

なお,試みに.オレイン酸 ソーダと,オレイン酸 ソーダのオゾン処理水とを.ガス クロマ ト

グラフィーにかけるとオレイン酸ソーダの場合は検出できなかったが.処理水の場合は 1つだ

けど-クが検出されたO反応生成物の沸点がほぼ同じであると考えられることかb, 1つのピ
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-クとして検出されたものと考えられるO

不飽和の脂肪酸の場合には,空気中の酸素との文瓜である自動酸化による分軌 こより.アル

デヒドやケ./トなどを生成すると言われている021)ォレイ･/酸ソーダは不飽和脂肪酸胞である

から,これらの反応も関係していると推測される｡

7ミノ酸は,アミノ基とカルボキシル基とを有 しているが.7ミノ基はオゾ'/との反応性が

高いことがH]られているO (2- 2参照 )この7ミノ基の酸化を中心に.7 ミノ酸は次のよう

に分解されると言われている022)図-23に示す7ミノ酸のCOD(cr)/TOC変化によると,令

(0)

H2N-CH-COOH >R-CHO+NHS+CO芝
I
R

7ミノ厳のCOD(cr)/TOCは,40分処理の時点で 1前後減少しており.ここで生成された

アルデヒドはさらに酸化されているものと考えられる｡

2-4-3 ま と め

純物質のオゾン処理に関 して実験的に考察を加えてきた｡主要な総論をまとめると次のよう

になる｡

(I) オゾン処理においてすみやかに酸化される物質は,蛋白質やアミノ酸などの窒素化合物で

あり.比較的ゆるやかに酸化されるのは多糖頬や鎖式飽和のカルボン酸であると考えられるO

(2) TOC除去率/COD(cr)除去率の値は,物質によって大きく異なり,この比の値がごく

小さい物質とlに近い物質とがあり,前者の例としては.グルコース.乳糖 ,アルギニン,

アスパラギン酸 ,オレイン酸 ソーダなどがあげられるOまた,後者の例としては.セルロー

ス ,デソプソ,クエン酸などをあげることができる｡

(3) 処理の初期には,COD(cr)除去速度のみならずTOC除去速度も大きいが,ひきつづく

処理により除去速度は急速に′J､さくなるOこれらのことからすれば,オゾン処理は短時間処理

が有効であろう｡

(4) 蛋白貰 ,高級脂肪酸は.界面活性を有し,オゾン処理による浮上分離効果に不可欠な物質

であるが.汚水中には広く存在している｡なお.発泡することによるこれらの物質自身の除

去量は大きなものではないと考えられる｡

(5) オゾン処理によりCOD(cr)/TOC は顕著に減少する｡40分処理の時点では 1-2程度

になった｡このことから,反応生成物としては低分子で多価のカルボン鰍 こ頼似した物質の

可能性が高い｡

(6) デンプンとアルブミンの低分子化の過程がゲルクロマ トグラムで明らかとなった｡
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第 3節 最 初沈 殿 池 沈 後 水 (沈 殿 下 水 )の オ ゾ ン処 理

3- 1 概 説

オブ1/処理は,第 1章の第 2節でも述べたようにヨーロッパとりわけフランスにおい ては上水

における殺蘭 を主 目的 として実用化されている｡本邦においても, 上水においては, 活性炭

理においてほ,高度処理法の-椎, もしくは水処理 ソステムの最終段階を受け梼つ鮎 Ei-弦 と考えら

れており,比較的汚濁物濃度が希薄な系の処理法として実用化が検討されつつあるOそのため 2次

処理水に比 して格段に高濃度の汚濁物を含む下水をオゾン処理 した結果の報/li,例はあまり妃うけな

い｡

しか しながら.下水のオゾン処理を行うことの適否を検討することや,処確特性 を稔合的に明ら

かにするために下水の場合をとりあけることは重要であろう｡下水に対するオゾン処確の適用は,

容易に沈降する固形物 を多く含む流人下水に対 してではなく, これらか沈殿除去された後の最初沈

殿他沈殿後水(以後沈殿下水と呼ぶ )に対 して想定されるので,本節では下水に対するオゾン処理

の検討 として沈殿 f:水の場合をとりあげる｡

本節では, 2次処増水では濃度が低いために十分に測'iできない蛋白質, 7ミノ酸,炭水化物等

の名機物群も沈殿下水では測/i三できるので,これ らのオゾン処理による挙動に留意 して検討を加え

る｡

本節の構成は次 の よ うにな っている｡ まず. 3- 2においては, 下水の水貨特性ならびに

下水のオ ゾ/処増に関 して文献的考察を行なう｡一般に, オゾ-/処理は,処増対象水中の成分の特

性に大きく影響されるので,水質特性を把握することは不可欠である｡ここでは,ろ過操作ならび

にゲルクロマ トグラフィ-による分析報告を中心にサイズ組成の検討に重点を置いて逃べるO なお,

下水のオゾン処理に関しては, 前述のごとくほとんど報告 されていないので,ごく簡単に述べる｡

313においては,沈殿下水のオゾン処理実験について述べる｡本実験では,沈殿下水のオゾン

処理 を行った際に生 じる質変換特性 を. ゲルクロマ トグラフィーを用いることによ T),詳細に検討

するOなお,質変換特性の検討 とあわせて,試水である沈殿下水自体の水質についても,考察を加

える｡

最後に, 3- 4においては.純物質のオゾン処理と対比しながら,沈殿下水のオブ-/処理におい

て現われる質変換特性に関して検討を加える｡

3-2 下水とそのオゾン処理に関する文献的考察

ここでは,下水の水質特性 と下水のオゾン処理 とに朗 して文献的考察を行なうO 最初に水質特性
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について考察する｡

衛生 1学が対象とする系は,今とr)あげている下水に成 らず,非常に複雅で,なおかつ希薄な系

である｡そのため,物質の分析に際 しても主柴成分もしくは炭水化物, 蛋白質とい った同族ごとの

分析に とどまらざるをえない, という限界はあるが,稽々の研究名によって水貨分析の敵告がなさ

れている.ここでは,巌初に,下水の同族ごとの分析結果について文献的考察を行い,次いでろ過,

遠心分離などを畑いたサイズによる分析およびゲルクロマトグラフィーによる分析について考察を

加える｡下水は汚濁物頗乾が 2次処理水等 と比較 して格段に高感度であるので,成分の分析は比

較的詳細に行われており全有機物量に対する分析 ･測定された物賀量の割合も比較的高い｡

walterら23) ならびにPalnC9rら24) は英国のSもeVOnrlgeの処丹場 (人u6.000人の,i

磨下水のみが流入 しているO)の流 人下水を分析 している｡ ここでは,外国の一例とLてWalt,erら

の分析結果を表- 3に'7け o ここにおいて溶解性物質 とは,tland.1efilt,erによるろ液中の成分

であり,脱水とろ液との分析値の差を浮遊性の物質の量とみな している｡

ゎが軌 こおいては.加藤 ら25) ならびに出井 26)が分析 を行っているL,ここでは,出井の療巣を

秦-4に示すO なお,彼は,東洋ろ紙,ro5Bにより,溶解性 と浮遊性 とを区別 しているO

表- 3と表- 4とを比較すれば.一目瞭然であるか.処埠場によって下水の性状に大きな相違が

あることがうかがえよう｡

waJlterの分析値によれば,全損磯性炭素の約†が高級脂肪軌 ならびにそのエス丁ルで占めら

れており, これらはすべて浮遊物質として存在 しているoついで多いのが炭水化物であり,これは

全有機物竜の与弱で溶解性有機物の†程度であるO生白賀,有機酸 (可溶性 )描,それぞれ全有機

物の11.,尭程度であり,蛋白質では浮遊物質が, 有機酸では溶解性 がそれぞれ圧倒的な比率を占め

ている.以上 5嶺類の物質群により,全有裁物の約 7割が占められていることに留意する必要が

あろう｡

他方,出井の結果によれば, Walt･E,rらの結果に比 して,蛋白質の比率が高い反乱 脂肪の比率

が極端に小さくなっている｡有機酸の測定が行われていず,Walterらの値 との比較は十分に行な

えないが,蛋白鳳 炭水化物, アミノ軌 脂質および測定 されてはいないが,有機酸を含めるとこ

れらの物質群により流入下水中の有機物群の大半がしめられていると考えられる｡なお,田井と,

Walterらの数値の相連は日本と英国との食生活の相違を表わ しているとも受けとれよ う｡

つぎに流入下水中の成分について,粒径の血から検討を加える｡粒径の点からは,つぎのような類

が行われている｡
27)

Settleable 601id･e > 10OIL

SupracollOid-al eolid8 1- 10OFF
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Collol(ia1 8011d8 1mFL～ lFL

Soluble BOlld18 く lmp

しか しながら,上のような粒径による分栃を行っても分析値は分析法に依存することも関係 して,
28)

分析法による定義もよく川いられている｡下水試験 ノJ法では,浮遊物,沈殿r'i物臥 溶解作物JBの

'iii義が分析法も含めてなされ, ここではJI込のような現状をふまえ,分放ノブ法にも注意 しながら粒

径からみた謹1城について検討を加える｡
29)

Rickertらは.流人下水中の成分を静沈と遠/L､分離によって E;rjttJleaDIEっ,Supraco11Qユdal,

L30110idal,801uble,に分班 し.それぞれが,全有機†l炭素の 27g0, 20感, 11%, 42
24)

妬,であったことを報告 している｡ Palnterら それぞれ 30亀, 19%, 13%, 38蕗であ
30)

分析値はきわめて良好に一致 してお り, Settleablt),Supracol101dal,Co⊥101d-al

soluble のそれぞれが30%. 20%. 10%, 40蕗程度であることがうかがえる.
31)

寺島らは,ふるいとメンフランフィ′Lクーを梢いて分類し.溶解性の成分は,平均 30蕗程度で,

残 りのほとんどすべてが, 045FL～ 100FJのものでしめられてお r), とりわけ8p- 74pの

物質が多壷に存在す ることを報告 している｡ 8〟～ 74′lの粒径は, SupracollOld･alの領域に

相当 L, 前 3着の値に比 して, 2倍以上の大きな値となっている｡また,溶解性成分は小さい値 と

なっている｡分類方法に相連があT),酌 3者と寺島らの結果は十分に比厳検討 しえないが,いずれ

に しても,流入下水に占める鼠大な成分の比率が大 きいことか うかがえよう｡

つぎにゲルクロマ トグラムより.下水の成分に検討を加える｡

32)
Zu･Cker皿annら は, Sephadex 0---15を用いて流人下水中の045P以下の成分を分析 し,

分子量 1200以上のピークと分子量 400以下の ピークの 2つのピークを報告 している｡なお,

ここにいう分子量とは,ゲルクロマ トグラフィ ソクな分子貴であり,実際の分子量でないことに注

意を賓する｡なお,以下も同様の意味で分子量 という言葉 を用いる｡彼らは, 045〟以下の成分

に占めるコPイ ト√性物質の量が, 25%程度であることを報告 し,他の研究者の結果も類似 した値

であることを報告 している｡
33)

渡辺らは. Sephad･ex 0- 100, a- 25, 8- 15の 3種のゲルを用いて流入下水を分析 し,

次のような鶴黒を得ているo

非溶解性物質

分子量 15万以上

分子董2- 3万 - 5000

分子量 2000 - 1000

.%

蕗

%

'港

0

7

6

5

6



分子量1000以下 1540

なお,ここで非僻解件 とは, 045p以上の成分をさすO 非溶解性成分の比率が大きいこと.な

らびに高分子成分はさほど多くはないとうかがえよう｡丹保634) は, 045FL以下の成分のみに

着目し, Sephadex G- 15により下水を分向 し.図-34に示すような結果を得ているOなお.

彼らは.溶離熊には縦水を用いてお り.イオ-/壌度を調啓 した桁離礁を用いている渡辺の結果と.

そのままでは比較 しえないことに注意を要する｡図- 34からすれば.分子量 1,500以上の成分

は少墓であり, 1,500以下の成分が大半を占めることがうかがえよう｡また,下水の T0Cのピ

ーク数は 4個あり.このような下水のパター･/は.一連の研究よりほぼ汚濁的なものであると結論

を下しているも5)
また,丹保 らは,生下水を生物処博 した後,活性炭処理 L 凶- 35,ならびにE4- 36のよう

な結果を得ており,7ミノ厳は第3のピークに, T0Uは第 2,第 3のど-クに,蛋白質は高分子

側の凝 1,第 2のピー クに,糖類は第 2のヒータを中心に溶出することを報告 しているo

以上,流入下水の分析積巣について述べてきた.流人丁水の水質は,軌 こよっても処樫場によっ

ても異なるようであるO しか しながら, 成分篠では,蛋白箆,炭水化物 ア ミノ酸,脂角,および

有機酸によって有機物量の大半が占められているようであるQ わが臼削こおいては,蛋白債の比率が

相対的に高いようであるO粍径の点から下水の成分 を検討すれば､ Hunt叫 Pairlte)キRichert

らの結果はいずれもよく類似 してお り, Solubleは 40蕗程度であるO寺島らならびに渡辺の結

果はO.45P以下の成分が30-40亀程度である｡分析法の相連があるが,いずれに しても溶解

性の成分は小さな比率 しか占めないことが うかがえよう｡寺島 らの療架によれは,非溶解性有機物

のうちでは, epraCOlloidal の領域にあるものが大半を占めているようであるが, 外国の分析

例では必ずしもそうではなく, eettleableが非溶解性有機物の 5割 を占めているO しかしなが

ら,外国の分析例でもcolloid-alの領域のものは少なく,結局,いずれの報告もe卵 COllcidal

以上の粗大な成分が非溶解性成分の大半を占めていることを示 している｡

つぎにゲルクロマトグラムにより,溶解▲性の有機物 (colloid-al も含む )について検討を加える

と､高分子側の成分量は小さく,比較的低分子側に多くが分布 しているようである｡また,丹保 ら

によれば,溶解性の有機物のゲルクロマ トグラムは,処理傷が異なっても同一のパター ンをとるよ

うである｡ これらのことか らすれば 下水のオゾン処理においては,非溶解性成分の挙動な らびに

ゲル クロマ トグラムで検出された各ピークの挙動 を倹討することが蚤婆になろう.

最後に,下水のオゾン処理に関 して文献考察を行なう｡巌初に述べたように,下水のオゾン処理

に関する報告は2,3しか見うけない0
36)

合EE]らは,下水の東洋ろ紙Jra50ろ液についてオ ゾン処理を行ない,図- 37のような結果を得
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ているoL3X1-37か ら明 らかなように, 5-10分処坪の間でCOI)(cr) が増加する場合がある

ことかわかる｡､このことについて,合tE]らは生下水中の成分には,L3〇O(cr) に測止されにくい成

分か存在L,オゾンはこれらをCD l)((:r) に測妊 されやすい物賞に蜜えるのではないかと推測 Lて

いる｡ また, 40分処理の時点でもCOD(cr)は明 らかな減少噛向を示 し 下水中には 2次処理

水に比 してオゾンによって酸化分解される物質が多いことを報告 している0
36)

合田らは窒素化合物の挙動や PH変化についても検討 Lている｡窒対 ヒ合物については,7ンそ

こア性窒素の硝酸化反応が4:_じ. この反!,L-I,tはPHが高いJjがよく進むことを報告 Lている(底丁一一 38)0

また,PHについては,初期 PHの高低にかかわらず処矧時間につれて PH 8前後に向かって変化

することを報告 している(l父1- 39).
371

殺菌効果については, KLnmanはあらかじめl'Jrk_の療育オゾン宿夜を調整 L 50%濃度の家庭

F水について殺菌実験 を行 った｡その裾果, 下水 2次処理水 と同様に共存 している有機物によっ

て殺菌効果が大きく影脅 されることを稚itjしている.

以上 文献考察を行なってきたが, f{/j(の永覚特性に的する検討は数多くなされてお り,水質特

性の概要はかなりrJjjらかにされてきているo Lか Lながら,下水のオソソ処確に関 しては,ほとん

ど牡jらかにされてお らず,未解明な部分が大きい｡そこで,下水の水負特性 との幽遠に留意 して,

オゾン処理の賃貸換特性に関する実験的検討を行なった｡それらについて,以下に述べる0

3-3 沈殿下水のオブ/処理実験

3-3- 1 実験 日的

下水中では,文献考察で述べたように,非溶解性の成分が大半を占め,非溶解性の成分のうち

ではSpracollodal以上の粗大な成分が大半を占める.また,下水は,成分椎の血では2次処呼

水と類似しているが,個々の成分権の感度は比叡的高いo

l速のような下水の水質!御堂を考慮 して,非溶解性の成分ならびに個々の成分種のオゾン処理

による変化 を中心に,オゾン処理の処理上梓性を検討するOなお,処理特性を検討するに先立 ち

試水の水質特性 を文献考察の結果 とも比較して明 らかにする｡

非番解性の成分の浮上分離による除去ならびに酸化分解による溶解化の過稀については, ろ過

操作 とゲルクロマ トグラフィーを用いて検討 した｡また,個々の成分の変化については,蛋白亀

炭水化物な らびにアミノ蕨 といった分類を用い,同族の物質群の総量を測定 し検討 した｡なお,

上述の検討の際には.沈殿下水全体の変化 との的連に留意 した｡

3- 3- 2 実験方法

京都市内の終末処理場における巌初沈殿池沈後水を試水として用いた｡
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オゾン処理に用いた装置は前節と同様である(図-8参周 O処理条件は表- 5のようであったO

分析項 目の一覧を,秦- 6に′Tl-す｡表- 6に小す各測定項目は以下の押由により設証 したoB'J

D5,COD (cr)ならびにT0(コはす-て有機物蔓を測定する指標であるが,次のような意味

の違いを持たせたoT0CはGOD(cr) と異なり教化準位の上昇による減少かないの℃ キヨ機

物の除去量を算定するために桶いた｡ Lか しながら,本実験で梢いたT〔)C Analyzerでは,固

形物のTOtjの加定が幽難であるので,溶解性の有機物の測定にHjいたo Co二)(cr)はEa]形物

に関しても容易に測定 しうるので,有機物 宗の収支にF恥 ､た.また, UOD((1r) をT0tjと組

合わせることにより,酸化準位 を表わす指標としても用いた｡ tさOI)5は生物化学的に分解白rHIEな

有機物竃を表わすとし, LIC)D(1r)に対する比,すなわちBOD5/COrJ(Cr)により生物分解

性を表わす として開いた｡

蛋白質, アミノ酸おi:Uy炭水化物は,下水中の主要成分であるので測(/i_を行なった｡なお,こ

こで測定された各稚有機物は,厳密には各試射 こ陽性の物質 と言うべきであるが,以下において

は,代表名たとえばア ミノ酸のように表現 した｡

吸光度は,汚水のゲルクロマトグラムの革徴把握に広くj机 ､られており,ここでもゲルクp マ

トグラムの特徴把握に用いた｡用いた波長は,毛磯物のみならず無機物にも感度がよいとされて

いる 220mpであったo

実験のフローチャー トは図- 40に'T(す｡実験操作の各段階において,秦- 6に示す各項 目に

ついて分析を行なった｡

ゲルクロマ トグラフィーには,セ7ァデ ソクスG1 15(換算分子量 1500以下を分画 )を用

いた｡ゲルクロマトグラフィーの条件等については表- 7に,TIT-すO溶離執こは. ゲル と溶質 との相

互作用を排除するため 0-025のイオン強度を有す る硫厳カリウム溶軟を用いた｡

3- 3- 3 実験結果および考察
38)39)

東洋ろ紙Jra5Aおよび 0.45pの Jl/ブう ソフィルターを用いたろ過操作による,有機物の濃

度変化を表- 8に示す.秦-8より,ろ過操作により,COD(cr),蛋白質な らびに炭水化物の

顔度が大きく減少することが うかがえようo このことは,下水の水質の項で述べたように,これ

らの成分が主 としてサイズの大きな領域に存在していることを示 している｡ UOI)(cr) を用い

て粗大な成分の割合を推定すると,今凹の測定結果からは,全 COD(cr)の 8- 9割が0.45

p以上の成分となる｡他方,文献考察によれば,国内のデータとして6- 7割 という数値があげ

られており,今回の場合は, それ らの値と比較すると,粗大な成分の割合が幾分高いようである｡

なお, アミノ酸については､溶解性であるので,ろ過操作による変化はほとんど認められない.

また, 7ミノ酸の測定に用いたこンヒド1)ン法では, アンモニアをも測定するので, ア ミノ酸濃
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慶か高くあらわれているようである｡

1速のように,沈殿下水中の成分の大 半は 045P以⊥二の粗大な成分であり,これ らの粗大な

成分が処刑 こ際してとのような挙動を小すかが,処pll暮煙 を考察する際に 垂婁 となるO 以 トにお

いては粗大な成分の変化に留意 して,処理等竹を検討するO なお,粒径の大きな浮遊物賓にもと

ず く測jtにおける誤差をさけるため,以下の処jql実験においては,東洋ろ紙 佑5Aによるろ液を

用いた｡

1) オゾン処増による沈殿 F水の変化

沈殿下水をオゾ/処ETPした療架の l例を凶- 41に示すo凶- 41よr)うかがえるように,

ooD(cr) は 5分処理でもオソ/済 度が 5.8 1- 7L23m6/1の範掛 こある場合において4

- 6割減少 したO初期のC｡I)(I-Tr) の減少には*ゾン虐使はさほど関与 していないOこれは
辛

後に述べるソロスとしての水中からの除去量が低頻度の場合のjJが人きいことに基づくo比較の

ために行った酸素はっ気によっても, 3割残の｡0工)(cr)の減少がみ られ, このうちフロス

形成による除去は3割程度であった,,このことは,沈殿下水が酸素によっても容易に酸化され

る還凡性の物賓を多量に含むことを71てしている｡酸素はっ気との差が純粋なオソン処理の効果

をあらわすと考えられるが,これは5分処理では 1- 2割 40分処理では 2- 4割であったo

つぎに, 045〟を基準に して有機物群を分割 し,オゾン処理による挙動 を検討する｡

図1 42には, 045p以上の C〇D(cr)成分の変化を示す.オゾン頻度は発生オゾン濃

度で 5.81- 72.3m6/1と10倍以 上異なるにもかかわらず, o･45P以上の成分は,オゾ

ン感度に依存せず, 5分処周でも8割程度減少 した｡

このように,サイズの大きな成分が急速に減少するのは,(カフPスを形成 し水中か ら除去さ
れることと,(夢 04 5FL以下の成分に分解される二とLに基づいている0

045p以上の成分がそれ以下の成分に分解される様子を図- 43に示すOオゾン処理の初

期に 0.45/̀以下の成分が増大する様子が うかがえよ う｡ なお,酸素ば っ気の場合にも溶解

化が生 じていると考えられるが, 0.45p以下の成分が病苦に増加することはなかったo この

ことからして,溶解化は物理的凍拝や酸素の酸化力では十分に生 じるものではなく.オゾンの

酸化力に起出 して生 じたと考 えられる｡

っぎに粗大な成分が大半を占めている沈殿下水においては重要な役割をはたす,浮上分断 こ

っいて述べる｡表- 9に 80分処理における7Pス童を溶液濃度に換算 した値 と,初期濃度に

*フPス :蛋白質などの界面活性な成分,鉄やマ ./ガ ンな どの金属酸化物,ならUlに粗大な

成分によって構成 されているといわれているb41?'粗大な成分が主賓な成分と思わ

れる｡ フロス形成による除去効果は,水質の影響が大きいと予想される0
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対する百分率とをホす｡ フロス臼体もオゾンによって分解され, フpスとして除去された全量

は,秦- 9に示すよりも大きいものと推'近されるが,浮上分離に よる水中からの鹸去か重要

な意味をもっこと,ならびに7ロス形成遠は,酸素の場合には極端に小さな値であることから,

オゾ-/酸化がフロス形成に垂紫な役割 をになっていることかうかがえようOまた,フロスの組

成にしめる蛋白質の比率が他の成分に比 して大 きいこともうかがえようO 前節でも迷べたよう

に蛋白質は界血清Hを有してお T),7Pス形成における発泡性 を挟従する凶子 として大きな役

割をはたしていると考えられる｡

以1述べてきたことを総合すると,沈殿下水をオゾン処理 した際には, 沈殿下水全休のuOI)

(cr)は比較的低オソン濃度 15mg/1程度 )短時間処理 (5分程度 )でも大きく減少する｡こ

の理由としては,浮 上分離による主としてサイズの大きなlJE分の水中からの除去と,容易に

酸化される還元性物質に起因するCOD (cr)の除去とが大きいと考えられる.

また, 045LLを基拳に, 0.45p以1の物質 とそれ以下の物質 とに大別して, それぞれの

変化を対比 して示すと.凶- 44のようになる｡図- 44にも777されるように･ 045FL以1

の成分は, フロスとしての除去 と0,45p以下-の分解とにより顕著に減少する｡他方.0.45

p以下の成分のL30I)(cr)変化には, 0･45FL以1の成分の分解によるCOD(cr)の増加

と, 045p以下の成分自身の酸化による減少 とが競合しており,処理の初期には 045P以

1の成分の分解が卓越 して一時的に CO工)(cr)が増加するが,以後は0.45P以 Fの成分の

酸化が卓越 して,ゆるやかに減少するようだ｡

0.45p以上の成分が大半をしめるので 0･45P以上の成分の減少量に比 して, Old5FL

以下の成分の増減は小さく,結果的には, 0.45JJ以上の成分は願書に減少するが, 0.45〟

以下の成分はさほど変化 しないと言えよう｡また,この結果, 0.45〟以上の粗大な成分が卓

越 した系から, 045〟以下の溶解性の成分が皐越 した系への質変化が生 じる｡

つぎに,TOC, C〇D(cr)/ T〇L3, 80D5ならびに 130Ⅰ)5/ LjOI)lCr)を用いて,オ

ー/ン処理により生成される物質について検討する｡

TOc'ならびにCOD(cr)/ TOUの変化を,それぞれ図- 45-図- 47および図-48

に示す｡

TOCの変化は tjODtcr)の変化と大差がない｡オゾン感化によっては TOLjは減少 しな

いと一部ではいわれているが,本実験により沈殿下水においても顕著にT0Uが減少すること

が明らかにな った｡ガス側のオゾン済度が 13.8- 72.3m針/1においては初期の 10- 20

分間に TOCは顕著に減少 し,浮 上分離による水中からの除去を考慮 しても35-60蕗の

T〔)Cが除去された｡以後 160分処理の時点までゆるやかに威少 し, プラトーになることは
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なかった｡ しか し,除去率は t3C)D (cr)の場合よりも機分小さい値である.

o oI)(cr)/ TC)Uは,処理の初期 20- 40分までの初期の比の値 3前後から25- 1

の値にまで減少する｡ LIC)I)(cr)/ TC)Uの債は, 有機物の酸化単位を表わすものと考えら

れるが, オL/ン処卿 こおいては, TDUが顕著に減少する過程 とL)DL)(｡r)/ TDL)が減少

する過程 とが塵なっているところから,酸化の容易な物質が酸化される過程においては, 部分

的な無機化, も しくは,挿尭性の成分の生成 とこれ らの放散 とが生 じているもの と推

測される｡なお, 40分以⊥二の処増においてL)Dl)(cr)/ r〇tjの値が増人する場合もみう

けられたが, オゾ/酸化による不安定な過酸化物の生成 とこれらがひきつづ く処理の過程で分

解している可能性も′TI-しているo

B〇Dsならびに BDD,/ L30Ⅰ)(cr)の変化を凶- 49,および図- 50に示すO後で速-

る 2次処理水の場合と異なり80Ⅰもは戚少した｡これは,沈殿下水が, 3- 2でも述べたよう

に,盤白質や炭水化物等の生物分解性が大きく改善されることがなく,また他力でこれらの成

分の除去や酸化が生 じているためであろう｡

0,45P以下の BOD5の値は, C〔)I)tcr)や T〇Uの場合 と異なり,オ1/ン処理の初期に

増加することはなく,同時にまた急激に減少することもなかった｡ 0.45P以下の成分のCOI)

(cr)や TO(コが増加 していることにより, 0.45P以下の成分量 も,またこれらの成分の化

学的酸素要求量も増加 しているにもかかわらず, 80工)Sは増加 しなかったO

しか しながら,沈殿下水全体の BOD5/ LjOD(cr)の値は, 40分処理まで単調増加 した

ことから,全体として生物分解性がそこなわれているわけではないと考えられる｡なお BOI)5/

U0D(cr)の値が 1を越えていることについては, オゾ'/処理 を施 した水とそうでない水と

で活性汚宛処理の比較を行な うと,オブ,/処理を行なった場合には硝化作用が早くか ら生 じ硝

化の割合が大きいことから, BOI)5測定の中に,硝化による敢素消費も凋定していることによ

るものではないか と推測される0

2)各種有機物のオゾン処理による変化

炭水化物,蛋白質およびア ミノ酸が,全有機物中で しめる割合を検討するため, これ らの成分

量をTDC量に換算し.実測の全 T〇t】量に対する比を求めた｡結果を表- 10に示す.秦-

10より. 5割前後がこれらの成分によってしめられていることがうかがえようOなお,炭水

化物量, 蛋白質量およびア ミノ酸量をTつり量に換算する際には,それぞれ0,39(グルコー

ス基準 ), 0.30(卵アルプ ミ1/基準 ), 0.27(クリミソ基准 )を用いた｡ T0(ユ換算の基

準として,上記 3物質を選択 した根拠は,これら3物質がそれぞれ,各成分をm定する原の標

単物質 として検量線の作成に用いられていることである｡
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炭水化物, 蛋白質ならびにアミノ酸のオゾン処理による変化 を図- 51-txl- 57に'Tl-す.

朗- 51-fLX]- 53に炭水化物の蜜化を,図- 54-LS(]- 56に蛋白質の変化を'Jtすo炭水

化物 と蛍自署はともにT0Lコや CD1)(cr)と同様の変化を示 し, フロスとしての除去ならび

に 045P以下-の溶解化が生 じていると考えられるQ これらの物質は,図- 51および図-

52から判断する(収りにおいてはよく除去されているが,このことは必 らず Lも無機化された

ことを意味するわけでなく,炭水化物ならびに蛋白質として測'iiーできない物賃に質変化 した釈

分も相当含まれているものと考えられる｡ とりわけ,炭水化物の場合には,炭水化物だけをオ

ゾt/処増 した結果 (前掲図- 16と凶- 17参照 )によれば, T〔)Uはさほど減少 しないにも

かかわ らず炭水化物 としてはmf]定 しえなくなることが原著に生 じる｡複雑な混合系であるので,

T0tjの伺割が除去されたかは明らかではないが, 前速の締物質における処理結果から推定す

ると,減少した蛋白質量および炭水化物量のそれぞれ 3- 7割および 3- 6割がT〇U除去量

であろう｡

他方, 7ミノ酸は,前梅の表- 8からわかるように, 045P以下の成分が大半であるO オ

ブ-/処理によるアミノ酸の変化を図1 57に示すが, オブ./によってさほど変化 しなかった.

7さノ酸のみをオ/./処理すると. CD工)(cr)が比較的すみやかに除去される(2節図-17)

ことから. アミノ酸が比較的ゆるやかに減少することには,蛋白質が分解される過程でアミ/

酸として測定 されうる物質が生成することが関係 しているようだ.なお, アミノ酸の測定法 と

して, ニソヒドリン法 を用いたが, この方法ではアンそこ7も淵'jfされるので,7-/モニアの

影膏については補正 を行なった｡

つぎに,アンそこ7性窒素ならびに硝酸性窒素の変化を検討する｡7ソそこ7性窒素の変化を

LS(A- 58に,硝酸性窒素の変化を図-59に,それぞれ示す.7ソモニア性垂素が減少 し,捕

軟性窒素が増加することがうかがえよう｡駿素ばっ気では71/そこア性窒素はほとんど変化 し

ないことから, 7-/そこ7性窒素の減少は放散によるものではなく.オゾン酸化に起因すると

考えられる｡ アンモニアの変化は, COD(cr)やT0Uの変化と比較 して(図一 41, 45

参照 )ゆるやかであると言えよう｡

3) オゾン処甥によるゲルクpマトグラムの変化

沈殿F水とそのオゾン処理水のゲルクロマ トグラムを図-60-図-65に示す｡処掛 こ供

した沈殿下水においては, 0.45FL以下の成分量はL:〇I)(cr)では全体の 2割前後であった

が,オゾン処確を行なうことにより,処理の初期に溶解化の効果により増加した｡この影背が,

オゾン処理 5分の ゲルクロマトグラムに顕著にあらわれている｡ 10分処理においでは, 2次

処理水のすゾ1/処理 と同風 低分子化の効果がうかがえる. 80分処理の時点において残存す
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る物質群は. ビタミンB12が溶出する付近の物質群であり, この点も 2次処増水のオt/ン処槽

の結果と朝似 している｡

ここに小す沈殿下水のゲルクロマ トグラム(図- 60)は, 2次処理水の場合と比較すると,

高分 f側のピークが比較的小さくビタ ミンB12が溶出する付近のど-クが人きいことが特徴で

ある｡同様のことが前塊の丹保 らの結果 (図- 34およびLxト 35 )からもうかがえる｡

ピークの検出は.波長220mpにおける吸光度で行なった｡その理由は･前述のようにこの波長での吸

鴫 は,無機物および有機物のいずれに対 しても良好な感度を示すことである｡なお, 220

mpは無機物, 250mFLもしくは260mFLは有機物のそれぞれに感度か良好であるとの意

見もあるが,過去の 多くの実験データにより, 220mPにおける吸光度は有機物にも良好な

感度を示すと判断 している｡今回の実験においても仮長 260mFLFこおける吸光度のピー クは,

220mFLにおける吸光度のピークに包含 されていたので.朗-60-図-65には, 220

mpLこおける吸光変の値だけを)T(した｡

夜長 22OmPでの吸光度による明確な ど-クは,図-60に7]l-すケルクロマ トグラムでは

7個検出されたOこれらの ピー クは,Jと､らず Lも一般的なものではないと考えられるが,溶出

位置の早いほうから(高分子側か ら )A- 1～A- 7と呼 び, 5分間のオゾン処理 によって新

たに出現するピークをA- 8と呼ぶことにする｡ A1 8はA- 1とA- 2の問に出現 したがJ

このピークはオゾン酸化生戎物の寄与の大きいピークであると考えられる.ここでは,各 ピー

クを構成する成分のオゾン処理による変化を明らかにすることにより, ゲルクロマ トグラムの

各 フラクションに溶出する成分のオゾン処掛 こ対する処理性 を検討する｡なお,図 - 37に,Ji

す丹保 らの結果との対応性は,溶離液のイオン強度の相違により十分に検討するこ とができな

いが, A- 1, A- 2, A1 7などは.丹保らの結果にも対応するピー クが兄いだせる｡また

,A- 3- A- 6までは丹保らの庶果ではlつのピークとなっているようであり.T0Cのみ

で認められる最後のど-クは,図-60では存在 しないようである.

以下に,各 ピークごとに経時的な変化 と特徴について倹討する｡

ピークA- I

このピークは,分子量 1.500以上の高分子によって構成 されてお り,吸光度,LIO工)(cr),

炭水化物,蛋白質の各指標でその存在が確認できる｡このど-クの吸光度は, UO工)(cr)

値の高さに比 して低い値を示 している0 5分処理の時点では, 0.45p以上の成分の溶解化

により周辺のフラクションの有機物量が増大し明確などークを示さなくなるが,値 自身は大

きい.このとき蛋白質 と吸光変は増加するが, CO工)(cr)はほとんど変化せず,炭水化物

はわずかに減少する｡ この ピークは 10分処理でほとんど消失する｡これは,オゾンにより
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高分子が低分子化されたことによると考えられる.

ピークAl2

このピークは吸光度では処用の全期間を適 して03- 0.6桜庭の大きな値をとるが,オゾ

ン処用前には蛋白賓と吸光度のみてヒ-クか確【治できるO 5分処理の時点ではLjlO工)(cL-)

にも明確などークが山域する.このとき,吸光度も増大するが,盛白質の影響も大 きいもの

と思われる｡このと-クのUC)Dtcr.)は,以後ゆるやかに減少するが, 80分処理L7)時 点

でもLjC)D(cr)のピークが残存するO蛋白質は, LjD工)(cr)よりもすみやかに分解され,

80分処理では,検出されなくなるO吸光度は, 20- 40分処理まで増加した後, 80分

処理ではオゾン処理前と同程度まで減少 した｡

指標ごとに幾分挙動が異なるが,丁度増加 した後減少するようである｡浮適物質の浴矧 ヒや

高分子の低分子化により増加 した後,さらにこれ らが分解されることにより減少するのであ

ろう｡

ピークA-3

ピタiyB12の溶出する付近のピークであり, 0OD(cr), 7 ミノ酸, BO工),,吸光度

で ピークが確認できる.とくに130D5とアミノ酸 とによって特徴づけることができるOこのピ

ークは,前述のように下水では最も有機物量が多い ピークのようである. アミノ酸のピーク

は,このピークにのみ現われ 蛋白質が存在 している40分処理までは増大 しつづけ,それ

以後減少する｡ このことより,蛋白質が分解される結果, ア ミ/蕨 として測定されるように

なると考えられる｡本 ピー クは,後述する 2次処理水の場合には,高分子の低分子化により

増大するピークであるが,今回の場合には, さほど増加 しなかった｡ しかしながら, 高分子

がほとんど消失する 10分処理以降において原著にCoⅠ)(cr)も減少する｡このことより,

下水の場合でもこのピーク周辺には,高分子が低分子化されてや ってくるであろうと予想さ

れる.このピークのt30D(cr)描.最初にも建べたように, ゆるやかに しか滅少せず,80

分処理の時点でも残存する｡

ピークA-4

吸光度のみで,存在が確認されるピークであるが, 80分間オゾン処理まで吸光度は増大

しつづけ,最終的な吸光度の値は初期の約 5倍にまで増加する｡これはオゾンによる酸化生

成物の影曹であると考えられるが,他の指標によっては明確など-クの確認はできない｡ し

かし,有機物は比較的多量に存在する｡

ピークA-5

オl/'ン処理前は吸光度のみでピークが認められるが, 10分間のオゾ./処理により吸光度
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の ピークは完全に哨偉するO他jj, UO工)(cr)では, 10分処理からピー クがLf,硯 し,20

分処確まで値が増加 し･以後減少するo t3〇L(｢)r)値は, 10mg/1を中心に 3-4mLT/i

増減するだけであり,人 きくは変化しないが, オ //処岬による酸化生成物がこの ピー クに

もや ってくること,な らびにひきつづ くオゾン処上馴こよT)これ らの酸化生成物がさらに分解

されてい くことがうかがえる｡

ピークA- 6

このピー クは,吸光度のみでピー クを明確に認めることができ吸 准瞳の値は, 80分処岬

まで増大 しつづける｡ オゾンによる酸化生成物の影響 と考えられるが,他の指操の蜜化はLリj

確ではない｡

ピー クA- 7

処理 とともに吸光度の ピー クが増加する｡硝懐 イオ ンの最大吸光度域は, 220mFL付近

にあり,硝酸イオンの増加によるところが大きいと思われる｡

ピー クA-8

A- 1とA- 2との間に, 5分処用によって出現するピークであり,吸光度では存在がrlJl

確であるが,他の指標 では ピー クは明確ではない｡粗大な成分が045/J以下に分解される

ことにより出硯するピークであると推測される｡

以上,沈殿下水のす ./ソ処用によって生 じる硯象を, ゲルクpマ トグラムを中心に概観 した｡

漁鹿が 2次処用水に比 して格段に高いことにより, 2次処理水のオゾ/処理では十分把握でき

ない質的変化について,概略的ではあるが多くの知見を得 た｡とくに,各 ピー クの質的な構成 と

その変化 ならびに蛋白質の分解等の現象が･沈殿下水という複雑な成分系においても生 じる

ことが明 らかとなった｡

31 4 純物質のオ ブ/処理 との比較検討

下水は,先にも速べたように,有機物療度が比較的高いので.各種有物 の挙動の検討が容易で

ある.そこで, オゾン処増によって生 じる種 々の処理効果 とそれに関与する有機物の挙動 との関連

について,沈殿下水を例に して検討を加えたO なお,各種有機物のオゾン亀確による挙動について

は,第 2節で述べた実験砥巣 を引用 した｡

汚水中の高分子は複雑な組成 を有するものと考えられるが, このFL1.3分子は,すでに述べたように

沈殿下水においても, また後に述べるように 2次也嘩水においてもす丸やかに低 J,J子化す S J こL'l

低分子化 された有機物は, ゲル クp て トグラムでは, ビタミンB12 が溶出する-} ~i ケ L 卓 二i･Li】し､

に分布する. この現象を蛋白質や多糖類 をオゾン処増 したt,+.=架とLt較碑射す 5､､
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多頗類の一種であるデンプンや蛋白質の一椎であるアルブミノにおいては,沈殿~下水や 2次処理

水における高分子と同軌 こ,低分子化されてビタ ミンBElが溶出する付近のフラクションに分布す

るようになる｡このことからすれば, オゾン処矧 こよる汚水中の有機物の低分子化には,会合等によ

って形成された高分子が分解されるだけでなく, 多腐類や蛋白質などの高分子物質の酸化分解反応

も関与しているようである｡

つぎに浮上分離効果について考察する.7ロスを形成 して汚水中の粗人な偏頗物が除去されるた
40)

めには,界面活性な成分や,鉄やマ/カノなどの金塊塩が必要とされるといわれている｡

ところで,界面活性な成分は,鉄やマ ンガ/が自然水中にも含まれていることを考慮するならは,

第一義的に重要であると考えられる｡

第 2節での結果によれば,犬然の蛋白質や脂肪酸勅は発泡性 を有 しており,浮上分離効果に大き

な影着 を与えるものと考えられる｡これ らの成分は汚水中に広く存在しているものであり,浮上牙

紙効果の程度ならびにそれが角機物の除去に及ぼす効果には差異はあれ,浮上分離か生 じるE,用巨性

はオゾン処理では,たえず存在するものであろう｡

つづいて,各種有機物の挙動について偵封を加える｡まず,蛋白質についてであるが,沈殿下水

の処月日こ伴なうゲルクロマ トグラム変化からは (図- 60-図-65).蛋白質は箭匪物質の溶解化

によって,一度高分子側に溶出する量が増加し,ついで減少 しつつ低分子側にピー クの最大値が移

行 し 以後,処確とともにそのピークも減少する｡この傾向は､ アルブミ./の処理においても(図

-3I-図- 33)認めることができるo 汚水中の複雑な組成を有する蛋白質においても,アルブ

ミ/と類似の挙動をすることは興味深い｡

つぎに, アミノ酸であるが,純 7ミノ酸をオゾン処理 した場合には (也- 23),すみやかに分

解された｡ところが沈般下水のオゾン処理においては (図-60-図165),蛋白質の威少 とともに

増大 し,蛋白質が検出されなくなった後,減少 しは じめる｡これは,蛋白質の分解により,ア ミノ

酸 として測定されうる物質が生成されているためであろう｡

炭水化物の変化を検討すると,次のようであった｡多薦類であるデンプンをオゾン処理すると(

図- 27-回-29), ピタ ミl/ q 2 が溶出する付近の7ラクショ./に酸化生成物が溶出するよう

になる｡炭水化物はオゾン処理により,炭水化物としては測注されなくなるので, 下水における炭

水化物の変化を十分明らかにするには困難 を伴なうが,下水中の炭水化物のゲル クロマトグラムで

は (図-60-図- 65 ),オ ブ/処理 とともに炭水化物の分布が低分子側に広がる様子が認め ら

れよう｡

以上 沈殿下水のオゾン処軌 こついて純物質の処理と対比して検討を加えてきたが,複雑な組成

を有する下水においても,純物質をオゾン処理した場合と同様の変化が生 じていると考 えられる0
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処理効果ごとに各種物質の処摺性 と関係づけてまとめると次のようになる｡

(I) 高分子の低分子化には,蛋白質や多糖類などの高分tの酸化分解も関与しているようである｡

(2) 沈殿下水では,粗大成分の比率が高いため人きな除去効果を/包する浮上分離効果には,汚水中

に広く存在している蛋白質や脂肪俊が粥与 していると考えられ,水質によって程碇の差異はあれ

浮上分離効果はたえず存在するようである｡

(3) 沈殿下水中の蛋白質,炭水化物のオゾン処flPによる変化は,細物貨のオゾン処雌の場合と一致

するようである｡ しか し, 7ミノ酸の場合は,蛋白質の酸化生成物がアミノ酸 として測定される

ことにより,一度増加してか ら減少するようである｡

第4節 2次処理水のオゾン処理 41)42)

4- 1 概 説

2次処理水のオ/-/処周に幽 しては,汚水のオゾン処確研究において最も研究が活発になされて

いる｡

本節では.オゾン処用を高度処理の一種としてのみ把撞するのではなく, 2次処理水の塩素処理

に代わる殺菌処理としての位置付けや活性炭処理の前処理 としての位置付けも考慮 して, オゾン処

理の処理特性を検討する｡

4- 2においては, 2次処理水のゲルクロマ トグラフィーならびに化学分析の結果 より,その水

賀雛 について倹討する｡

4- 3においては. 2次処理水 をオゾン処理することにより生ずる賓変換特性から,オゾン処理

の処理特性 を検討する｡

4- 2 2次処理水の水質

4- 2- 1 従来の研究

2次処理水の水質に関 しては数多くの報告があるが, ここでは主としてサイズによる水質把握

に関して検討 を加える｡

32)
M.M.Zuckermanら によると,活性汚泥処理によっては, 8upraCO11oid-al(1-loop)

ならびに CCILOid･alllmp～ Ill)は完全に除去できるが, lmFL以下の溶解性の有機物は不完

全にしか除去できないとしている｡さらに, セフ ァデ ックス0- 15を梢いて検討を加え･この

不完全にしか除去できない 1皿P以下の溶解性の有機物の うち,換鼻分子量 400以下の有機物

は選択的に鹸去されるが, 1200以上の有機物は部分的にしか除去できないとしている｡なお,

換算分子量 1200以上の溶解性有機物が乱分的にしか除去できない理由として,微生物によっ
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て十分代謝されずに残存することと,活性汚泥より襖算分子量 1200以上の物質が遊離 してく

ることをあげている｡これらの結果からは, 1m〟以下の有機物のうち,換笥分子量 1200以

上の物貨に焦点があてられねばならないことが うかがえる｡

4:3)
渡辺は,上場排水の混入の少ない家庭下水を活性汚泥処理 した 2次処用水について分析 してい

る.用いたゲルは,セ77デ ノクス(i- 100(分幽範踊 二換第分子諒 15Jj～ 5000), α

- 25(分画範囲 :換算分子遥 5000- 1000 ), a- 15(分LEhJ範岬 :換算分子追150O

以 T/)の 3種であった｡ 2次処PB水を孔径 0.45pのメ/プランフィ/しクーでろ過 した後, 30

倍に港顧 し,濃縮の際に生 じる沈殿物を045Pのノンブランフィルターで除去し,分廟に供 し

ている｡なあ 0- 100によって分画する際には,高分子たけを集めるために,療願の前に透

析を行なっている｡

彼は, 045p以上の物賃 を非溶解性として分類し 次のような結果を得ている,3なお, 1jJ機物

療慶は CO工)(cr)によ r)m妊 しているo

jF溶解性 50%

分子量 15J5以1 7%

〝 2- 3万 - 5000 10%

u 5000 - 1500 5%

〝 1000近辺 10%

n 100O以下 12- 15亀

34)

丹保ちは,沈殿下水の水質の考察においても述べたように,セファデ･ソクス0- 15を用いて,

下水糸の水質分析を進めているoなお,彼らの求めたアミノ軌 タンパク毘 糖類 とは,複雑な

多成分糸である下水系の汚水 を分析していることを考慮するならば,各試薬に陽性の物質という

べき物質である｡たとえは ,アミノ酸の定量法においては,アンモニアをも含めて定量 していると

考えられる｡

彼らの結果によれば.生下水で 4つ, 2次処理水で 3つの ピークが存在する(図- 35 ).坐

物処理により頗著に減少するのは,第3のピー クであr).生下水に比 して,相対的に高分子の比

重が高くなる様子がうかがえよう｡

同時に各面群に対する化学組成についても検討を加えており,その結果を前掲の凶- 36に示

した｡各歯群について,T〇Cで検出されている有機物量を全量とすれば,ア ミノ艶 タンノミク

質類,糖類の合計は全盲の半分にも満たず,未知の物質群が多量に存在する｡とくに脂質の測定が

検出限界が比較的高いために測定 されてはいないことが,全量に対する同定 されている割合を低

くしている原凶であると考えられるOこのような制限をもつが,第 3の幽群におけるア ミノ酸の
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寄与の大きいこと, タンパク質は当然のことながら高分子側に溶出することな どがうかがえる｡

彼らは,非溶解性の成分に対する考庫をは らっていないので,測起された物質量の汚水中の全4-I

機物中にしめる割合が明らかでない｡

以上 2次処理水のサイズによる分析結果を検討してきたが, 2次処理水の水質を構成する成

分は,源からすれば家庭の維廃水とし鼠 上場廃水,地質の影響を受けた地下水や伏流水,人間

の活動によr)路血等にはらまかれた汚濁物および,これらの汚濁物を生物処理することによる微

生物からの老廃物などか ら晩成されると考えられるOそれゆえに, 2次処増水を構l戊する成分の種

類にはruJ軸性か存在するとj;えられるのであるが, このことを明 らかにするためには,地域的に

異なる2次処理水の多くの/JJ折が必要である｡

次項においては,オゾン処PBが化学特性に大きな影響 を受けることに留意 し,オゾン処理 を行

な う立場か ら2次処理水の粘性を明らかにすることを試みる0

4- 2- 2 実験結果と考察

今山測定を行ったT処確場の2次処理水の CO工)(cr)とpHの変動を凶- 66に小す｡幽-

66より, PH変動は大きくないか, U〇D(cr)については夜間の0時 前後にピークが現われ,

昼間の 11時～ 15時に谷が現れることがわかる｡最低値に対する最高値の比は, 1.6程度であ

-1た｡ L!〇D(cr)でこの程鹿の変動が生 じれば処理水中の有機物の分布にその影響が現われる

のではないかと考えられたが 表1 11と図- 67(2次処理水のゲルクロマトグラムの典型的

パター ン)のようになr), CD工)tcr)と吸光度という指虎でみるかぎり,顛薯な矧句の差を認

めることはできなかった｡

表- 11より検討すると, 東洋ろ紙ノ佑5Aの 日孔の大きさは平均 3.8pといわれており. 3.8

p以1の物質は L30工)(cr)では 20Fv以下で 10砿前後の場合が多いことがわかる｡ 3.8Pと

0,45Jtの間の物質は 20- 40蕗の場合が多く,濃縮に供 した0.45Pメ'/ブランフィルター

通過の有機物は処理水中の全有機物の45- 90%程度の量であったO濃縮倍率は 20倍であっ

たが,濃縮の際に気化や共沈等の現象によr), 0.45P以下の有機物の 0- 3割が減少 し,最終

的にゲルクロマ トグラフィーにより分画を行なった有機物量は, 2次処理中の有機物量の約45

- 80亀,0.45P以下の有機物量の70- 100%であった｡

1記の結果はM. M. Zucker皿anらが指摘 したような, 〟loop- 1皿FLの物質はほとん

ど存在しない 〝ということはなく, 0･45〟以上の有機物量は, 2次処理水中の全有機物量の10

-55か こ達することを示 している｡ しか し, 3.8P以上の有機物量は, 2次処理水中の全有機物

量の 10蕗前後であり,数p以1の有機物量は少ないことを示しているO

つぎに.2次処理水の分歯痛乗について検討 を加える.なお, ゲルクロマトグラフィ-の条件は
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次のようであったOゲルベットは〆 40X830, フラクションポリュウムは 15m1,溶離液

はイオン強度 002の硫酸カ リウム溶液であったO

図-67よりわかるように, UO l〕lL.r)に-ついては3つ,吸光度については小 さなものま

で含めて5つの ピー クがそれぞれ現われたO吸 晩 のピークを. I/ラクノヨンノナン,i-の小 さ

いほうから, A- 1～ A1 5と呼ぶことにすると, Ul〇D (cr)の ピークと吸光度の ど-クが

一致 したのはA- 1とA- 3であ り,他のピークでは一致 しなかったO

図- 67の吸光度の各ピークについて,溶出位鼠 各波長での吸粍慶, Lj〇T)(cr)値より,

各 ピークを構成する物質の換算分子違とその咋賃 を推'jfすると次のようになる.

A- 1:換算分子竜 5.000以i

A- 2:襖算分子量2.000付近

A-3:襖算分子墨1.200付近

A-4:襖算分子竜 1.000以下で無償物の究与か人きい

A- 5:ゲルとの何らかの相互作恥 こより溶出がおくれる物質

なお, L)0工)(cr)のみで確認できるフラクションナン,:- 100付近の ピ-クも溶出がお

くれる物質である｡

表- 12に. 1日を4区分した際の有機物の分布変化を'ltすo換簡分子量 5.000以iの有

機物量は Lj〇D (cr)で17- 28蕗.換算分子量 5,000- 1.000の有機物は 43- 51

%,換算分子量 1.000以下の物質は 12- 33%程鮭であったO溶出が遅れる物資が存在 し

たが, これについては,上記の数値の中には含まれていない｡この療巣は渡辺 らが得た結果に

おける非溶解性有機物を除外した部分の数値 とはあまりよい対応を示 さないo

A- 1､ A- 3,A-4, A15の各ピークを構成する物質の性格を知るために､汲長を

195- 350mPと変化させて吸光度 を測定 したのが,図1 68- 71であるo各 ピー クを

構成する物質は各場合 とも混合物と考えられ,また分由することによ りPH変化が生 じ, PH

変化によって吸収曲線が変化するので,明確に断定 しえないが, Al lでは大きな()10Ⅰ)(cr)

値にもかかわらず吸光度の値は小さい｡ A- 3では220mFL付近に小さなピー クが存在し,

A-4では 220皿P付近に 2を越える吸光度の ピークが存在するが, 250mFL以上では吸

光度はごく小さな値 となる｡ A1 5では 260- 270mFL付近に吸光度の極小値が表れる.

以上,各ピークともそれを構成する物質が異なることが吸光度の差異により示された｡

以上, T処理場の 2次処理水について各ピークの性質も含めて検討を加えたが ,つぎに,12次

処増水が処理場ごとにどのように異なるかについて検討を加えるOな浴,この場合に用いたゲ

ルクロマ トグラフノーの条件については表- 13に示す｡
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2次処理水は.処叩場によってその軌戊を異にするようである｡異なる3ヶ所の処用場にお

ける 2次処理水のゲ′レクロマ トグラムを幽- 72-図1 74ならびに表1 14に示す｡ここに

示 したデ-タにおいでは, 月変助や季節変動については十分考博していない的 T処増場の 2

次処押水においては,各的問帯ごとのデータは,L栄]172と類似のパタ- /を示 しており,K

処摺場の 2次処用水については,H平均値あった｡1,初- 72-辞】1 74ならびに表- 14によ

り以下のことが うかがえよう｡

図一 72は, 5Oヵ t/ d程蜜の家庭下水を中心 とする下水を受け入れている処確場におけ

る2次処理水であるO換算分子韻 1500以上のイj∵磯物の比率が人きい｡図- 73は,処理水

壷が 1万 t/ d甥 の畑地廃水専Jflの処嘩プラントにおける2次処理水で ある｡ ど- クの高さが

はばrrllじである 3つのC0D (cr)の山が認め られる｡低分子側の有機物の量が多くなってい

る.｡表- 14よr),浮遊物r白の割合が由いことかうかがえる｡図- 74は分流式下水道の終末

処坪場における2次処理水であるO低分子側の有機物群の比車が圧倒的 に人きくなっているこ

とがわかる｡

映ト 7 2-図- 74における蛋白質,炭水化物および7ミノ酸の分布について各物質ごとに

検討すると,炭水化物は溶出位置としては比較的 多く高分子側に分布し,蛋白虎は広く分布し

ている｡またアミノ酸は特定のフラクションに溶出する傾向が認められる｡これ前述の丹保 ら

の結果 と一致する｡

以上のごとく,全体のJ0Dfcr)で見る限 r)においては大差のない各 2次処増水も, ゲル

クロマトグラムや各種の物質の組成の点では,大きく異なることがうかがえるO

しか しなが ら,各 2次処確水中に含まれる各種成分の濃度には相違が存在しても,含まれて

いる各成分は.家庭廃水や活性汚泥等に起凶すると考えられるので,含まれている成分の種類

には類似性が存在すると推測される｡このような視点か ら,有機物と無機物との双方に対して

良好な感度 を示す援長 220 mFLにおける吸光度のピークでもって3種の 2次処増水を検討す

ると,各ピークの対応性は良好である｡なお,図- 74においては,用いたゲルベ ッドの体積

が幾分少さいため,全体的に溶出位置が高分子側へずれていることに留意する,也､要がある｡吸

光度の ピークの一致は,含 まれている成分種の類似性 を暗示するものであろう｡

以上 2次処理水の水質について検討を加えてきたが,得られた療黒 を個条書にすると次の

ようである｡

まず, T処理場の 2次処理水を分析した結果,以下のことが得 られた｡

(1) 2次処理水においては,沈殿下水に比して. 0.45〝以下の成分の比率が高く, 2次処理

水の OC)D (cr)の 45- 901Vが 0.45FL以下成分によってしめられていた. 045p-

-39-



3.8ILの領域には 20- 40砿存在することが多く, 3.8P以上になると10%程度であっ

た｡

(2) 0.45P以下の成分をゲルクロ7 トグラムで分析 した結果,襖算分子量5.000以上の成

分はC〇D(er)で 17- 28%, 5.000- 1.000の成/JJは 43- 51%, 1.00O以

下の成分は 12- 33亀であった｡

ついで, 3力IiJ1の処用場か らの 2次処増水を分析 し,次の結果が侍られた.

(3) 処理場ごとに, 2次処理水の ゲルクロマ トグラムな らびに各相打傑物の存在壷は輿なるよ

うである｡ しか しなが ら, ゲルクロマ トグラムにおける吸光度のピークの位置は良好に一致

し,含まれている成分の種類が類似 していることが推測される0

4- 3 2次処理水のオゾン処理実験

4- 3- 1 従来の研究 44)

2次処理水をオゾン処理する主要な目的は,次の 3点に安約できると考えられる｡すなわち,

Q)有機物 を駿化し,質変換を生じせ しめるか, もしくは㊤絵去すること,および(宣磯 風 ウィル

スの不活性化を達成すること, であると言えよう｡(少は高卑処夕空システムを構成する艶位操作の

1つ としての位置付けに,(歩は現行の 2次処理水の水質を改善することを目的とした 3次処理 と

しての位置付けに,さらに(勤ま現行の塩素処理に代わる汚水の殺菌法としての位置伸ナに,それ

ぞれ相当するであろう｡

しか しながら,これら3つの目的の相違は,処理の程度の追いを表わすものと考えたほ うがよ

く,有機物の軟化･分解を目的 とする場合のほうが,濃鼠 接触時間ともに多くを要し,この場

合には殺菌も当然ながら達成される｡現在の段階 で,オゾン処理の当面する実用化の方向性 を検

討するならば,有機物の酸化 ･分解も一定程度期待 した殺菌ならびに ウィルスの不活性化の方法

としての位置付けが有望であるが, これは(夢と(参との中間的な削ygを有するものと考えられるo

オ/ン処理の殺菌,脱色,脱臭 有機物の酸化 ･分解等の諸効果は,オ'/I/の強力な酸化力に

源があり,互いに競合 し,いずれも同時に生じていると考えられるが, ここでは,上述の目的に

よる分類に留意 して,以下に従来の研究を整理するOなお,以下に述べる研究においては,水質

の把轟が不十分であり,療菜の適用範囲が明確でないことに留意する必要がある｡

Hewe｡ら45l" yan 下水処理場の 2次処理放流水を硫化第 2鉄｡よって凝集沈慮 し,ろ過 し

た後 p比調亜したものを7分間オゾン処理 した｡そして, PH2の場合と PH7.8の場合とのC

OI)lcr)除去を比較 し,溶存オゾン濃度は前者の方が高かったにもかかわ らず,前者の 10～

20名のL3〇工)tcr)絵去に対し,後者は 50兎程度であった.このことから, オゾンの酸化反
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応はラジカル反応が卓越 しているのではないかと推論を下 しているか,その確証は得ていないよ
46)

うである｡同様の PHの影響を合[t]らも碍ておりそれをLIL:｣1 75に/]け い PHか高くなるにつれ,

LlC)i)(cr)鹸去奉か高 くなるようすがうかがえようOオゾ/処雌の場合には, PHの効果が大

きいことは, 2次処理水のみならず, /7/やフェノールにおいても確かめられているカie) pH

が高いほうが除去速度が大きい場合が多いようである｡

47)
Klrkらは,パイp･ノトプラントによって下水を種々の方法で処理 した後オゾン処理 を行ない,

次のような結果を得ている｡まず,オゾン処増による PHの変化は処j摘 ｣の Pflが酸tJ畑Il, アル

カリ側のいずれの場合であっても､オノン処理後の PHは中性側へ変化することを報'[与しているO

一例として,凝集沈殿処増等を施 した生下水をオゾン処理 した場合の PH変化をLXJ- 76に,-J'す｡

中性からのずれが大きい場合ほど,中性に向かっての PHの変化が大 きい様子かうかがえよう｡

また,濁度については,大きく威少することを報'aしてお r).一例を凶- 77に'TI-す.

48)
Oardinerらは･下水中の洗剤や有機塩素系の殺虫剤のオゾン処理を行ない,陰イオン性洗剤

よりも非イオン性洗剤のほうがすみやかに除去されること,およびシ-′レドリン, T- BHL3.

DDT, TD且等の殺虫剤はそれ らの濃度が 13- 2.0m邑/L程度の象隻の場合にはすみやかに

除去されることを報告 している｡

以上 オゾン処理の有機物の願化 ･分解に朗する特化について文献的に検討 したが.賓変化に

ついては非常にデータが乏 しい｡

つぎに,オブ./処理における殺菌効果について並べることにする. 詳細については,第4章にお

いて塩素処理 と対比 しながら実験的検討 も含 めて述べるので, ここでは一例をあげるにとどめ

る｡

2次処理 水の殺菌については,上水の場合と比較するとデータは少ないが. オゾンの有効性が
49)

確められている. Nebeユ は,2次処理水の殺菌について. 15m&/1のオゾン注入率でt30工)

29%,濁度 70兎, B〔)D15亀の除去をともなって消毒がなされ, fecal cOliform,

totalcollform, fecalBtreptCCOCCi はそれぞれ 103ケ/ 100m1, 500ケ/

100m1, 9ケ/ 100血 まで威少 したと報告 している｡ウィルスの不活性化については,

F2 也 cteriophage が5分程度で完全に破凄され, これは bacteria に対するよりもすみ

やかであることを報告 している｡塩素処理においては,処理後の毒性が増すという報告がいくつ

かあるが, Nebel はオゾン処理により毒性が戚少することを金魚を使って確めている.

2次処理水のオ ゾ./処理において期待される効果について文献的に考察を進めてきたが,その

結果をまとめると次のようである｡

(1) 2次処理水のオゾン処理では PHの影響が大きく. PHが高いほうがt3C)Dtcr)除去効率
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が高 く PH7.8では 7分間の処卿 こより50亀も除去できる場合があるようだ｡

(2) 姐嘩により PHは中ヤtに向って変化するようだ,J

(3) 濁度煉太や殺虫剤の分解もすみやかに達成できるようであるo

t14) 殺菌は 15Enhrl̂ 一水粍度の注入孝三で十分達成でき,同時に Ll〇D【〔r)や濁度の焼去も連

rJにできるようであるO

以 上のように,従来の研究においては,餌食換の把轟が乏しい.そこで つぎに賀変換を中心

に検討した結果について述べる｡

･1-:i- 2 実験 日的と実験方法

前述のような(4- 2参照 )水質特性を′有する 2次処確をオゾン処増 した際にあらわれる薫変

換昔件について,以下のような点か ら検討を加えた,(1)2次処増水全体 としてどのような貿変化

が生 じるか,(2)ろ過操作 (045p )によT), 2次処確水中の成分を2分すると,有機物のサイ

ズによってオゾン処確の効果がどのように異なるか,(3)オゾン処理による 045P以下の成分の

変化が,ゲルクロマ トグラム上でどのように現われるか,(4約)で得られたゲ′レクロマ トグラムに

おいて各ピークを構成する物質が,オゾン処矧 こよってどのように変化するか,(5)以上の結果を

総合し, 2次処理水をオゾン処理すると処呼水巾の有機物はどのような質的竜的変化をするか,

である｡

実験力法は次のようであった.振作のフローチャー トを図- 78に示す｡ 0 45p以下の成分

の分析のためにゲルクロマ トグラフィーを用いたが, ゲ ルにはセ77デ･･'クス0- 25(分画範

簡 :換算分子音 5000- 1000)を用いたO ゲルベ ッドは〆 40×830であった07ラク

ショ./ ポ リユウムは 15rnlで,流速は 1,85ml/ 分であr),溶離液にはイオt/JBi慶 0.02の硫

酸カリウムを用いた｡

測憲項目は. BODS(下水試験方法 ), U〇Ⅰ)tcr日 Stand-ard･MethOdeの希サノプルに

対する変法 :yi法 ), PH(pHメータ ),吸光度 (分光光度計 )ならびにオゾン濃度 (酸性

法 ヨー ドメトリー )であった｡なお,接触筒へ送入したオゾン濃度は,パイプ中で消失するオゾ

1/が存在するので.発生オゾン濃度と送入オゾン濃度 との関係をあらか じめ求めておき,発生オ

ゾン療慶より貸出した｡

試料は,京都市公共下水道終末処理場か らの 2次処理水を24時間連続採水し,東洋ろ紙Jra5

Aによりろ過を行なったのち, 4つの時間帯にコンポジ･ソトしたものであった｡ オゾン処理は,

20土E℃に保 った上記試料を800- 100082用いて行な った0

4- 3- 3 オゾン処理による2次処理水の賀変化

(1) 2次処理水全体の変化
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2次処f!i'水をオソン処理すると,吸光度は図- 79に示すように変化す る｡澱長 220- 240

mPの間 で,処理に伴なう吸光度賓化は逆虹 し, 240mP以上では処確矧 抑こ応 じて吸光度

は減少するが, 200- 220mFLの間では勉叩頼 軌こ応 じて吸北壁は仰 lけ るOそして吸 光度の

ど-クは処IEf-1時間が良 くなるにつれて長夜長側へ移行 しているようであるO オソン処理時間か

良 くなるにつれてCO工)rcr)は減少 した｡ それにもかかわ らず 200- 220mFLの吸光度

が珊JmLたことか ら,この推良領域での吸光度のjTiJJuはオゾ･/処理によT)生 じた軟化生成物,

とりわけ 220mp付近に大きな吸 壮健を/1ミす硝廉イオ ./の影響 と考えられる｡ 250mp前

後における吸光度の'#化は, CO】〕との相関がよいことがいわれている｡ しかし,今lnJの実験

においては柱作的には傾向をよく表 したが, COD(cr)と比例関係にはなか った.

PHについてはオゾ･/処理を行ってもほとんど変化せず,初期 PH(8弱 )がわずかに変化

しただけであった｡炭駿系物質等による疲衝作用によるもの と思われる｡

t30D(cr)は人 きく減少 し, 40分間処理 を行 うと約 20砿にまで減少 した｡ とくに初期

の 5分間で 40蕗近 くのLj〇D(cr)が除去された｡なお,t30工)(cr)の除去速度等の詳細●

については第 3章にゆずる｡

13｡Ⅰ)5および 13〇D5/13DDLcr)の変化の一例を幽- 80に′】汁 ｡ BDD5は初糊の 5分間

で塀著に増加 し,以後減少する｡ しかしながら, Bo‡)5/ L3〇D(cr)は車調に増加 し,オゾ

1/処確 を行 うと非 80D性物質からBC)工)性物質への移行が起こるものと考えられるO

(笥 百億物の大小によるオゾ1/処確効果の差異

有機物を0.45pを基準に して大小に分割 し,オゾン処理の効果をCOD(cr)で調べたのが図

-81である. ここで,0.45FLより大きな有機物 とはyn5A辞職 を通過 し045pメソプラ-/フィ

ルターを通過できなかったものをさす.凶より.最初の 5分間で両者を比較すると045IL以

下の物質の除去は比較的悪 く. 045FL以上の物質の除去が良好であることがうかがえる.0.45

〟以上の物質の挙動の詳細については,速度論的考察も含めて第 3章において検討する｡

(3) 045〃以下の有機物 のオゾン処理による変化

045P以下の有機物のオゾ/処理によるゲルクpマ トグラムの変化の一例を図- 82- 86

に示す｡図- 82と幽- 83より, L30Ⅰ)【cr)については初期の5分間でピークA- 1はほ

とんど消失 し,換算分子量 5.000以1の物質は, オゾノにより酸化 ･分解 されやすい物質で

あることがわかる｡ ピークA-3は最妨増加 したのち減少するが 40分間オブ1/処理 した時点

においても療存 し,比較的オゾ./より分解が困腰な物質だと考えられるO

デルタpマ トグラムのオゾン処理による経時変化を凶- 87に示す.図より明 らかなように

ピークA1 3は処矧 時間 10分までは増加 し以後減少す る｡
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つぎに吸光度でみると, t3C)Dtcr.)との対応はあまりよくないが,同様の挙動 を,T'す｡ただ

苦 しい特徴は, A-4のピークでは, tJDD(cr)と250mPの吸光度か減少するにもかか

わ らず, 220JnPの吸光度は鵜飼増加することであるo A1 4は分子昌 1.000以 下の物質

が溶出するフラクションに相当することから,硝酸イオンのような換算分子量 1.000以 下で

220mP付近の夜長に大きな吸光度を示す物質が生成 したものと考えられるO

-九 BC)D,でみると凶- 88のようになる｡この凶よりわかるように. BDl)5については

ピークA- 3(換算分子量 1.200付正 )t'=だけ B〇D,のど-クが頗著に表れるL,この場合も

JOD(cr)で示した図1 87の ピークA-3と同 じような挙動を′Jけ oなお, 5前後の低い

をLiえるものとみなす必要があろう｡ A-3におけるBC)I)5/ C〇L'((二r)の経時変化を表1

15に示すが,卓論増加する｡

(4) 各 ピーク構成物質のオ/ン処甥

A- 1, A-3の各 ピークを構成する物質 を5分間オブ/処理した結果を凶- 89- 92に

示す｡これらよりまずA- 1(換算分子量 5.000以上二)のピークを構成する物賀はオゾン処

理によりA- 3(換算分子量 1.200付近 )-移行している｡また, BOi)5/ CODfcr)値

は, ピークA- 1の 0 1- 0.2か らA- 3の 0.5へ変化 していることより. ピークA- 1の構

成物質は生物分解を受けやすい物質に変化 したのではないかと推論される｡

A- 3を構成する物箆のオゾン処理による挙動は, ピークでは増 加し,分子量 1.200付近

の物質だけが残存する傾向を示している.このピークでの80工)5/ UC)DIcr)の値は,処理

前の 02- 03から処理後の0.5弱と変化し,この場合もB〇Ds/t3〇D(cr)は増加 し,坐

物分解が容易になったのではないか と推論される｡

以上のことから,図- 87におけるA- 3のピークが処理の初期に増加するのは,主 として,

ピークA- 1を構成する物質がオゾ-/により酸化 された結果, A- 3付近に溶出するような分

子の大きさならびに形に変化 したためと考えられる. またBDD5の経時変化(図- 88)にお

いてもCOI)(cr)の場合 と同様にA- 3のピークが一度増加 したのち減少するが,有機物が

酸化 ･分解される過程でBODs/ UOD(cr)比が増加 してA- 3のピークへ移行 した後, さ

らなるオゾ'/処理により酸化 ･分解 されることによるものと考えられるo

A- 1,A- 3. A- 5の各ピークを構成 している物質のオ./ン処確前後での吸光度変化を,

幽- 93- 95に示すO各場合とも220- 230mPより長政長側では吸光度が減少する.

短改良側ではA- 1とA-3(図- 93, 94)では処理前後の吸光にほとんど差がないのに

比し, A- 5(図- 95)では処理後の吸光度が大きく増加する.分歯 しないでオゾン処理 し
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た場合 (鋲7- 79)に吸,t碇が短夜長側で増加する現象には, A-5の構成物質をオゾ./処理

した癌果生 じる物質の寄与が人きいものと考えられるO

オゾン処雌前後における PHは, A- 1, A-3およびA-5の各場合について, 6.00→

462, 773→760, 658ー 6｡34と変化 した.各ピークの PHが異なるとともに,オ

ゾン処月日こよる変化の仕 ))に差異があることに注意を婁する｡ 2次処理水全体の PHは 8弱で,

かつオゾン処理 してもほとん ど変化 しないが,一九 各ピークごとにオゾン処理を行うとPH

は一様に下が り,大きく変化する場合も存在することから, オゾン処理により酸性の物質が生

成されていることと, 2次処理水が大きな鞍衝作用 を有していることが副次的にわかる｡

混合物 をオゾ./処理する場合で,処理対象水中にオゾ./と奴虹しやすい物質としにくい物賀

50)
とが共存するときには反応 しに くい物質が最も速 く処理される混合比が存在する現象があり,

また, 2次処理水をオ/ン処理する場合には低 PH領域ではCO工)【cr)除去率が低下すると
46)

い うこともいわれており,分痢 してオゾン処理を行った場合と分LIJLないでオゾン処理 した場

合とでは PH変化に差があったことか ら, 艶鰍 こ各ピー クごとの結果を総合すれば全体の結果

になるとい うわけではない｡ しか し, これらは主に速度論的なものであると考えられ,速度論

的な一致の悪さはこれらによるものと考えられる｡

(5) オ ゾン処理による2次処理水の変化

(1)～(4)を総合すると以下のようなことがいえると考えられる｡

(力 2次処理水中の 0.45P以1の有機物は 10分程度のオゾン処理により大半が消失 し,
0.45FL以下の有機物が大部分をしめるようになる.今Ldの実験においてはゲルクロマ トグ

ラフィ-の都合1:0.45Pの ミJ)ポ7フィルタを用いたので,有機物を大きさで区分する一

つの区切りが045/りこなったが,これは実験上での便宜的なものである0分廟を行なった

0.45P以下の有機物のみ着日すると,換算分子量 5.000以上の有機物は 5分程度のオゾ

ン処理により消失 し,換算分子量 1.200付近の有機物に移行する｡その結果,換算分子量

1.200付近の有機物量はオブ./処理の初期の段階で増加する. 10分以後はこれも滅少 し

だす｡以上のような過程 を経て処理水中の有機物は高分子から低分子-移行するo

(夢 40分間処理 を行うとCOD(cr)は初期値の 20砿程度まで減少 した｡ とくに初期 5分

間で 40%程度減少 した｡ 分画 した有機物に着目すると, 40分間処理 を行った時点で

は分子量 1.200付近の有機物のみが残存し この付近の分子量をもつ有機物はオゾンと反

応 しにくいことがわかる｡一九 高分子の有機物は,オ./ン処理の初期の段倍 で分解され反

応性がよいと考えられる｡また, 40分間処理を行った段階でのUOD(cr)残存量には,

換算分子量 1.200付近の有機物の寄与が大きいものと考えられる｡

- 45-



③ オゾン処理によりUOI)tcr)は単調減少するにもかかわらず, BOD,は巌初の 5分間で

顕著に増加し以後減少 した(,この BC)D5の倍加は,高分子の低分子化や各ピーク構成物質の

分解過程と密接にむすぴついており,分子巌 1.200fl]近の崩r磯物の BO工)5の増))Hという現

象と対応 しているとこ考えられる｡

-ふ BC)D5/ C〇Dtcr)は蛍鍬 こ即 日したが,これはピー ク構成物質がオゾンにより

酸化される場合に, BOD,/ CODLcr)か増加しながら分布変化が生ずるという現象によ

るところが大きいと考えられる｡

④ オ ./･/処甥することにより酸竹の物IEも生じているが,処用水全体の PHはほとん ど変化

しない｡ これには鍵衝作用が寄与しているものと思われるO

(身 吸光碇変化は, 220- 240mPで変化の仕方が逆転し.短孜長側では増加し,長夜良

側では減少する｡長澱良側における吸光度の減少はオゾンの脱色作 川を:,I,すものである｡短

波長tRlJにおける増I)LIIこは硝酸イオンの生成が考えられるが, ピー クA- 5(溶出が遅れる物

貨 )の分解生成物の寄-J=Jが人きいようである｡

第 5節 し尿 お よび し尿 処 理 脱 離 液 のオ ソ ン処 理 51)

2次処理水や沈殿下水と比較 して,格段に有機物感度が高いし床や し尿処埋脱離液では,浮上分離

効果の活軸こよる有機物除去も想IiilIされるが,宥足Iの葡機物が有する臭気や色の除去を中心 とした酸

化fkLL､の活用が垂鴬であろう｡
52)

気粕での脱臭作用については,その有効作がよく知られてお r),実用化されている｡一万枚相での

酸化作I削こついては,｢オ ゾン処雅 一活性汚乾処理｣とい った し昧処理方式が開発されたことがある

が,現在し妹処理の中心をなすに至っていない｡巌掛こ至って, し嫌を2次処理した後でオゾ/処理

を脱色 ･脱臭等 を目的として用いる錨 )V､くつか見られるが,いまだ研究が始まった段階であると

いえよう｡

ここでは,文献考察を中心に, し嫌およびし尿処嘩脱離液のオゾン処理の効果に粥 し検討を加 える｡

5- 1 し尿の成分

衣?y5.呈ミ し味ならびにし尿消化処理脱離液の化学組成を表- I7のような値であると報告 してい

る｡表よりうかがえるように,原し尿においては,有機酸の比率が高いことがうかがえよう｡
56)

同様に,遠藤は次のように報告 している｡ し嫌の130工)は, 9000- 15000ppmの範囲

にあり,このうち可溶性成分の BODは 40- 50蕗であり,揮発軌 こ由来する130Dは可溶性成

分のBOI)の66%程度であるO

ところで,この揮発軌 こついてであるが,遠藤は揮発酸のペーパー クロマ トグラフィーの結果よ
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り, し媒巾の錘発酸の主成分は酢健で,他にプ.]ピオン酸,酪酸およびA:草薮を含むとしている｡

これらはすべてオゾ/との反応が的難である飽1-u脂肪酸であることに注意をLAする｡

以1よT), Lr束では. オソノとの牧心性かきわめて濃い飽和脂肪酸,とTJわけ新願の比率か.Er',Z-

く､ オ./ンによる酸化処矧 こよっては,十か こjj機物の分解か達成 しえないことが うかがえよう｡

つぎに義一16において, し妹と冊 ヒ処理脱離赦とを比較すると次のようなことか明らかであろうo

Col)に対する有機俄の比は,脱離液のほうが小さな値 となっている｡この点について,心多は

次のように述べているO消化処用によって脂肪酸は人きく減少する恥 とr)わけ酢酸がすみやか

に分解し,脱離液にはプロピオン酸,殿酸が多くなる｡ ところで,このことは脱群液には,一般

的にオソノによって分解か的難な飽和脂肪酸の全体に しめる比:-奉,Jが少なくなっていることを意味

し,オゾンによる酸化が解易な性状に惣変化すると-F;えられる′ しかしながら,オゾンとの反応

作か良好であると考えられる名機性窒素化合物 (JiF自負,妹素,ア ミノ酸等 )は.硝化処用での

除去率が高いことからして.脱離液のオゾン処IWこおいても名機物の除去率はさほど 高 くない.

と~予想される｡オゾンとの反応性を考膚するならば,オゾンとの反応性が高い物質群が放凶物質

となっている,臭気な らびに着色を険去することを目的 としてオゾンを使用することが適 してい

ると推mされるo

つぎに.オゾン施用の大きな効果である脱臭効果について速へる｡ し媒臭を構成 している物質の

一例を義一 17に示すO ところで,オゾンとの反応性が高い物質としては,-S刀(メルカプト

塞 ), -NH(イ ミノ基 ), - S(チオキソ基 ), -NH2 (7 ミノ基 ), - LHH)(アルデヒ

ド基 )等々の基を有するものや, フェノール類, イソトール類, アルデヒド粗, アルコール放,

硫化物, 7ンモニ7等々の物質があげ られており(本章第 2節参照 )秦- 17のうち,脂肪敢類

を除いたほ とんどが,オゾンとの反応性が良好な物質であることがうかがえよう｡このことから

しても,患臭の除去にオ/ンが効果的であることが うなずける｡

ところで,秦- 17の患臭成分のうち とりわけ伐化水素は,ごく政壷でも不快感を与え,処

理施設の金属やコ./クリー トを腐食するなど, とくに注目に値する物質であるOこの臭気を除去

することは悪臭の大半を除去したのと同 じ意味 を持つとさえ言われており,杉宗 主よれば,散水

ろ床からの臭気にオゾン化空気を混合 したところ硫黄を検出 し,硫化臭の脱臭は次式によるもの

と考えている｡

しか しなが ら,硫化物のオゾンとの反応は次式のように進むと言われておp.(本章第 2節参照 )
:0:~

R25･=:14 :R2nlo･-･o･批 R2長一･.o:･=h i-･o:‥
スルホキシド スルホン

ー47-



杉浦が言 うような簡単な経路ではないようである｡脱臭に必要なオ/ン量は化学量論的な必要量

よりもはるかに少ない旨で達成 されることが報告 されておりヲ9㌧ り複雑な反応や マスキングが生

じている可能性も無視できないようである｡

以上 脱臭効果について検討を加えてきたが, し媒ならびに脱離液が,比較的オゾ./に対 して

抵抗性が大きい物質によって構成 されているのに比 し,臭気成分はオゾンにより分解されやすい

ことから,脱臭効果はL;〇Dtcr)除去効果に中越 していると考えられる.
51)

つぎに,宗宮 ,山田らと共同 して行なった実験結果を引用 し,オゾン処周の効果について検討を

加える｡

5- 2 実験方法

実験 は.生し尿と消化槽脱離頼とを対象とし,オゾン処理特性の把握を試みた.なお,実験に供

した試料は現場採水したものを3分, 3000【Q]転の遠心沈殿分離せ しめ､その1倍確についてオ

ゾン処理を試みた｡固形物 を含有 したままの状態では, オL//消費が著 しすぎ･イヨ機物の酸化反応

や脱色を十分検討することができなかったためである｡

実験装置は前々節と同様である. オゾン済度および注入量は各実験毎に一様になるよう設定 した｡

有機物質濃度が非常に高いので,できるかぎり,高療鹿のオゾンを供給するため,純酸素を利用し,

最大電EEIOOVolt,通気量 21/ minで操作 し.発生オゾン療鹿は70- 80(m秒/1)であっ

た｡なお,接触反応槽に内容 11の試料を入れ,接触水深を約 50cmとした｡

5- 3 実験結果と考察

5-3-1 L)0D(cr),ならびに tiOI)の変化

オゾン処理によるt3C)I)5除去率およびC9I)(cr)除去率を図示すると,それぞれ図-96,

r3(]1 97のようである.B0D除去率, ulO工)(cr)除去率はともに接触時間の増加につれて増

加するが,それぞれ高々40%てい どに しかすぎない.図-97のt3OI)5絵去率か らは接触時間

を20分以上としてもほとんど除去率は上昇しないことが知られ,また図- 100のCOI)(cr

)除去率についても大略同様な傾向にあるo L尿,脱触液ともに比較的 t30D5の方が除去されや

すい傾向がみられるが,CC)D(cr)についてはとくに し尿の除去率が低 く高々10%程度に しか

至っていないo これは, し嵐 脱離液ともに,脂肪酸の比率が高いことからうなずける.と,)わ

け, し尿においては,脂肪酸の比率が高いことを反映して, 1010程度というごく低いCOD(

cr)鹸去率でプラー に遷 したものと考えられるo脱離液のほうがU〇Dfcr)鹸去率が高 くな

っていることには,消化による有機軌 とりわけ脂肪駿の減少が大きく寄 与していると推測され
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る｡

80工),/ CC,D(cr)の変化について凶- 98に,J'すが, さ して変化 しないことがうかがえよ

う｡

以1のように, し嫌ならびに消化脱離液のオブ/処理においてほ心機 物はさほ ど変化 しないが,

脱離液のほうが, i;0工)(cr)除去は幾分人き く, 10分処理で20蕗桜庭達成でき,このとき

CO工)ICr)除去量の 2- 4倍の壷のオ ゾン量か必豊であった｡

5- 3- 2 脱色効果

し嫌もしくは脱離液の茶裾色に着色した成分としてウロビリ-/((もH1206N4)が知 られておT),

これはイ ミノ基を為 し このような基を有するものは一般的に生物分解性が悪い と考えられてい

呈O.)実際この茶鵜色は活性汚泥処理等の生物処矧 こよっても脱色が的難であ ,5ミ)処理水の外観を

著 しく悪いもの としている｡ ところで, イ ミノ基を有する物質はオゾ/との反応性が良好である｡

そこでこの着色を挽 くため, オゾ/処理をほどこし,姐理時間による変化を吸光度で測定 した一

を 1として凶'7iしたものである.処理時間の経過とともに吸光度は低 T:し脱色されていく様子が

知 られるか,初期吸光度の 50新 二なるに賓する時間をみる と, し嫌で 20分以1の接触が必要

であるのに対 し,脱離液では 10分以下であることをホ している｡脱色効果でも脱離液の方が有

効であることがうかがわれる｡なお.オゾン処理により茶褐 色の着色はうすい乳白色に変色 し.

し尿臭はほとんどなくなっていた｡

第6節 要 約

本章では,汚水中に含まれていると考えられる各種有機物ならびに4種の汚水 をオゾン処理するこ

とにより,オゾン処理の処理特性 を汚水中の成分 との幽遠で検討を加えた0

第 2節では,汚水中に含まれると考えられる各種有機物とオゾンとの反応について, 文献的な らび

に実験的に検討を加えた｡

文献的考察より,以下の事項が明らか となった｡オゾンによって酸化される有機物 としては, オレ

フィ'/系ならびにアセチレン糸化合物 .'芳香族単塀ならびに爺合環化合物 :炭素一窒素二重結 合を有

する化合物 :飽和炭化水素 :アル コール,エーテル, アルデヒ ドなどの酸素 を含む化合物 :7ミン等

のような求核分子 :炭素-金島縫合 を有する化合物,などかあげ られるOこれらの中で,反応性が高

いのは, オレフィン糸化合物 アセチ レ./糸化合物,芳香族化合物. ピリジン環以外の炭素一窒素 2

重結合を有する化合物である｡他方,反応性が低いもの としては,飽和炭化水素があげられる｡オゾ

ン酸化生成物は,反応経路が複雑なことによr),複軸な組成 を有するが.多くはもとの化合物の開裂
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によって生成されるカルボニ′し化合物のようである｡

実験的検討においては.炭水化物,蛋白町, ア ミノ酸,か しボン醸ならびに男呑族化合物をとr)あ

げ たOこれらの物竃の中 ですみやかに酸化されるのは, 出臼門とアミノ駿 とてあT),ゆるやかに しか

駿化されないのは炭水化物や直鎖式飽和のカルボン駿であったく)一般的にtj〇D(cr)除去速度 とT

C)U除去連瞳 とは共に地坪の初即に人きいが,ひきつづ く処碓により速F;itま急速に低 卜し,オ ブ/処

確は短日-.JfFluq処確に適するようであるo T0LJ'鹸去率 とLj〇Ll(crl)除去率を比較すると､ 一蝦に L:〇

D(cr)除去率のほ うが高い値 を示すようであるが,軸系の比は物質によって大 きく艶な り,向者の

値がほぼ同 じ物肇から,T〇U除去率がCC)D(erl昧去率に比 してごく小さな物暦まであるようだ.

蛋白質や高級脂肪軌 ま発泡性 を有 し.これら白身の尭泡による鹸去射 ま小さいが, 浮上分離効果には

大きな影皆を与えるようだ｡ また,デ ンプ-/やアルブ ミンは低分子化 し,低分子化の功架には, これ

らの物質も関 与しているようだ｡酸化生成物については, 40分処雌 でL)DD(cr)/ TOCが 1-

2程乾になt),低分子多価のか レポ./解類似の化合物である可能性が高い｡

第 3節では沈殿下水のオ･/'/地理について実験的に検討を加えた｡沈殿下水では･ 0 45P以上の

私人な成分が大半 をしめていることに起因 して,粗大な成分の変化が,顕著な処叩効果である｡別人

な碇分は,一方で 045FL以下に分解され,また他 方では,符1分離効果によりフロスとして除去さ

れるO この結果,当初大半をしめていた 045P以上の成分は, 5分粗 度の処確によってもほとんど

消失 し, 0_45FL以下の成分が草越するようにな り,同時に C〇Dtcr)も4- 6割減少するようだo

LjC)D(cr)とT〇Oはほぼ同 じ軽度の除去率であり,共に大きく減少する｡ B〇D5はゆるやかに減

少するが, BOD,/ CDDtcr)の比の値は増加するようであるOまた, i)ODtcr)/ TOUの値

は.処理 前の 3前後から,処確崎間 20- 40分で1- 2.5にまで減少するようだ｡盛白質, アミノ

酸ならびに炭水化物の変化,およびゲル クロマ トグラム変化についても検討 し,純物質の処理にとも

な う質変化 と対比 し考察 した｡

第 4節では, 2次処理水のオゾン処理について考察 を加えたO文献考察ならびに実験的考察により,

2次処理水は沈殿下水に比して045IL以下の成分の比率が高い汚水であると言 えるO このような 2

次処理水をオゾ./処世すると, 0.45FL以1の成分の 0.4年JL以下への分解も生 じるが, 0.45 以

下の成分の うちの高分子物質?低分子化が顕著に生 じ 低分子化された有機物は比較的オ/ン酸化に

旗抗性があり, ゆるやかに しか減少しないようだo このような水賀変化 を伴ないなが ら, 2次処理 水

全体のU〇D(cr)は処理の初朔 5分間で 3- 4割減少 し, 40分処理の時点では 10- 20喝qL

-ガスの療蜜の場合 6-7割まで徐去されるよ うだ｡他方.t3C)D5は処理の初期に顧著に増加する場

合も存在 し, BOD5/ C〇D(cr)は処執 こよってたえず増加 した｡上述のようなBODSならびに,

ちDD,/ aOD(cr)の変化には,高分子物質の低分子化が密接に関与してお り, 8°Ds/ UOD(cr)
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の値が小さい高分子物質は,低分子化されるとこの比の値は人 きくな り,生物分解性か改善されるよ

うだO また, 澱良 240m/ノ以1での吸光度の減少よ T)脱色 功巣を認めることができ, 220mp付

近での吸 yt度の牧人には硝駿 1'ォ/のil,T,伽 か打tdr)されるれ ケ,Lクロマ トグラムにおいて蘇Ltjが遅れ

る物質の硬化生成物の寄 ′ノか人きいようた｡

第 5節においては, し保および し媒処岬脱離枚のオゾン処∫別こついて検討 した,,これらの汚水では･

酢酸等の飽和脂肪酸の比 i':が高 く.このような性状を放映 してL)〇 D(cr)除去率は低 く, Lkでは

高々10乳 比較的飽和脂肪飯の濃度が低い脱離液でも4O名松魅であった｡ しか しながら, し妹な

らびに脱離複のィ､快な色や臭いの脱出物質は,オ ゾンとの反応が良好な物質か多く, これ らはすみや

かに解化されるようだ.このような場合には,脱色,脱臭をLt･山!/)Lj的 として適用するのが適切であ

ろう｡

以Jの考察よr),オ.//処増の処理称Hとして,粗大な成分の溶解IE,高分子物JEiの低J/J子化,

BOD5 もしくは tj〇l)5/ LjつD(cr)の増 加で認められる生物分解性の改善,私人な成分や界血債性

な成分の浮上分離による除去,軟化生成物の放散による除去のLJl能性 を含めた酸化 .分解によるJO工)

(cr)ならびに TOL:除去,お よび脱色,脱 臭な どが存在するようだ｡1速の各処確特性はすへてオ

ゾンの酸化反応に起凶 しているか,これらの中のどの処用特性が 中越するかは,含 まれている成分に

依存して決まるようであ り,汚水の 水質特性 を十分把握 して,オゾン処理の処FtP特性 を有効に活用す

ることが重-'ilであると堪えられるO
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憂-1 スクリーニングテスト (令取ら/7')

物 質 T廓 転 恵一~~ー 残留オゾン濃度の変化

たんぱ く質 系 ア ル ブ ン + (⊃
カ ゼ イ ン -- ×

ポ リ ペ プ ト ン + (⊃

ア ミ ノ 駿 系 グ リ シ ン - △

1). L-a . 7 9= '/ - △β. ア ラ ユ ソ - △

L .ア ル ギ ニ ン + (⊃

グ ル タ ミ ン 車 ソ ー ダ + ○

炭 水 化 物 系 サ ッ カ ロ ー ス - ×

セ ロ ビ オ ー ス - X
グ ル コ ー ス - ×

芳 香 族 系 フ ェ ノ ー ル + ○

へ ン ゼ ソ + △

ト ル エ ン + △

サ リ チ ル 酸 + C)

p- フ ェニル フ ェノール + △

ア リ ン + △

安 息 香 車 + ○

没 食 子 酸 + ()

複 素 環 式 系 ピ リ ジ ン + △

フ ル フ ラ ー ル + (⊃
有 機 敢 ク エ ン 酸 - △

酢 酸 - ×

n一軒 駿 - ×

イ ソ - 吉 草 酸 - ×

コ - ク 敢 - X

シ > ウ 酸 - X

ス ル フ ァ ニ ル 酸 + △

ス ル フ ァ ミ ン 敢 - )く

ドデシルベ ンゼ ンスルホン酸 - 測定不能

パ ル チ ミ ソ 鞍 ソ ー ダ - ×

ピ ル ビ ン 酸 + (⊃

そ の 他 シ ク ロ ヘ キ サ ン - X

a- ヘ キ サ ン -.- )く

リ グ ン + △

フ ソ 鹸 + △

(備考) + :酸化還元電位の低下が著 しい
- :酸化還元電位変化 しない

○ :オゾン消費最大 (反応後のオブ./濃度α軌/e)
△ :オゾン消費量中 (反応後のオゾン濃度 0.01- 0.89I呪/C)
×:ほとんどオゾンを消費 しない
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衰-2 各鞠賞のオゾン処理

物管 名 特 ノ且 ccDCLr脆尋TOC常紘奉 明電名 F箪 埴 CODE,,ぬきT∝周えを

7L)[]-ス 資糖 弟弐 75/.左 翠 .7.;7jLブさ) 葦相 性 ;62% 4I,4/O'

乳糖 二糖 類 77 うう 7k't)イ7'上..軍師 毛吐 79 4g

ラ7Yトス 三 糖 麹 描 ;4与 ウL7-ど 軍面魂 .東都約 92l 67r
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同一12 アミノ酸のオゾン処理
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図-19 炭水化物の酵化
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図-27 デンプンのオゾン 10分地理

国-28 デンプンのオゾン20分処理
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図一29 デンプンのオゾン40分処理
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図-33 アルブミンのオゾン20分処理
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表-4 各処理場の下水水質 し財拝 つい )
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畳替残留拍 ′一ib_～` 218 .54 210 173 7う22 ー阜?トうう 474強 教戒号 58 4も 70__ 121 88 129

ノ各 自 簡 79 64 72.冒 一口 53二g 9,7 75■ 汁?
岩 永 jLT/j ノ∫∫ 45 54 3占 5∠葛 f53 T2.a 8.5

ラ訂ー【類 冒tE 3.0 - 7β aO -

7 ミ ノ 酸 - _｣ 艮 - ?.占 - 日.4 - 275■
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図-40 実験のフローチャート
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憂一9 7ロスの組成
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図-----72T処理壕の2次処理水
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第3章 オゾン処理における速度過程に関する2,3の考察

第 1節 概説

オゾン処理を構成 Lている主要な速度過掛 こは,オゾンの水中-の溶解,オゾンの水中での自

己分解†女応,オゾンによる教化IqJ応,浮上分離および十分にはその存庄がた しかめられてはいな

いが,オゾン酸化生硬物の自動便化反応やオブ･/化カスによる揮発性有機物の放散などが考えら

れる.オゾン処理を効果的に行なうためには,これらの個々の現象のJE確Tl把壷 と,それに基づ

いた相互関係の解析が必要であるが,現在の研究段階では,個々の現象の把撞さえも十分ではな

い｡

本研究においては,以下の諸点について検討を加える｡ 2章で述べた処理特性を考慮 した汚水

のCOl)(cr) 除去速風 ならびにオゾ-/の水中への溶解.十ゾソの水中での自己分解反応およ

びオゾン化ガスによる浮上分離等の各速慢過FEの検討を行なう｡

本章の構成は次のようである｡第 2節においては.オゾンの水中-の吸収 と自己分解Jk'応 とに

ついて考察するo水中での自己分解反応はオ1/./酸化の機構の解明を凶難にしている-因であり,

他方,溶解度や吸収速贋等の水中-の吸収に関する事項は,オゾン処理がガス吸収をともなう処

理法であることに起因する基本的な諜烏である.

第 3節では, 2次処理水をとりあげ,COD(cr)除去速度の定式化を行ない,同時に溶解性有

珠物が卓越する汚水である2次処理水のCOD(cr)除去速度について検討を加える.

第 4節では,沈殿下水のオゾン処理におけるCOI)(cr)除去機構を検討する｡沈殿下水につい

ては,粗大な成分の占める比率が圧倒的に大きく,これらの成分の挙動が処理効率に大きな影響

を与える｡そこで,粗大な成分の挙動と全体の除去効率との関連に留意 して,検討を加える｡

第5節では,ゲルクロマ トグラム変化の定量化を試み, これを基礎にCOD(cr)除去速度に関

し理論的検討を加える｡サイズ組成の情報により,処理効果の予測がどの程度行なえるかに留意

して考察する｡

第 6節においては,オゾンの自己分解速度,吸収速度およびCOD(cr)除去速度等の相互関係

について検討を加え,これを踏まえ,オゾン処理の操作因子についても考察する｡

第 2節 オゾンの自己分解および水への吸収 44)62)

2- 】 概説

オゾン酸化の機構を明らかに し,処理に要するオゾン量を算定するためには,酸化に関与する
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オゾン壬表を把握することが必要であるo ところが,オゾンは水中においては気村中に比 してすみ

やかに自己分解する｡ とりわけ高pH箭域では,瞬間的とも言えるスピー ドで分解 し,桁存オゾン

を検出できないはとである｡ このために,Ej己分解速慢'を十分に明らかに しておかなければ･酸

化に関与したオゾン韻を十分に把握できない｡

pHが高くなるにしたがい急速に大きくなる【｣己分解速度は･中件よりPHが高くなるに したがっ

てみかけの溶解質や溶存オゾソ濃厚の低下をもたらすO これは.PHが中件より高くなると,馴 丈

連夜に比 して自己分解速度が無視 しえなくなることに桂づいている｡

また,自己分解速贋が大きい高pH領域においては剛 史速度も大きくなる｡ これは液境膜におけ

るオゾンの自己分解が,吸収に影響を与えるものと考えられるo

以上のように,自己分解速度およびこれの影響を大きく受ける桁存オゾン虎荘および吸収速度

紘,オゾソ処理の解析においては巷未的事項であり, これらの把握を欠かすことはできない〇 二

二では, 上述のような立場から,オゾンの自己分解ならびに水への吸収について文献的考察を

中心に考察を加える｡

2-2 従来の研究 70)

2- 2- 】 オゾソの自己分解反応 9)

オゾソの自己分解反応については定性的に論 じているものも多く,また,各研究者間で必ず し

も十分な一致をみていない｡そのため,その全体像はいまだ十分に明らかにされていない｡オゾ

ンの自己分解斥応は気相に比 して液相では急速に進み.その反応式は化学量論的には,

203- 302 (3- I)

であるといわれているが,実際には多くの素反応が関与 しているようである｡また,オゾソの自

己分解反応速度はPHと温度に大きく依存 し,とくにPHの影響は著 しい｡高いPH蘭域では瞬間的とも

いえる速贋で分解 し,測定技術の面からの制約により,高いPH領域における自己分解反応速度に
4S)

ついて論 じているものは少ない.種々の研究者によって報告されてきた結果を表一円に示す｡表

lqに示すように｡各研究者間の主張はかなり相違 している.実験条件の相違が結果の相違 を生み

だしている主要な原因であろうと側 されるが,Davi80nとHewe845)は,実験条件の異なる

多くの研究結果を比較的包括的に説明しうる次のような結果を報告 している｡

I)avisonらは,PH2-8の範臥 こおいて実験を行ない,PH2-4においてはPHに鈍感な 2次反

応に,PH6においては 1.5- 2次反応に,PH8においてはPHに敏感な )'次反応にそれぞれ従うこ

とを兄いだした｡そして9自己分解反応は.低いPH領域において卓越する比較的PHに鈍感な2次

反応と,高いPH領域において支配的であり,(OH-)075に比例 して変化する 1次反応とが並行

して生 じているのではないかと推論 している｡Davi80nらが求めた速度定数を表-ACに示す0
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これまで自己分解反応の機構を中心に述べてきたが,上水の分野でも,確留オゾンが丸田系統

の腐蝕に関与するため,自己分解速噂が数多く軌定 されてきている｡上水は比較的被懐化物が少

ないと考えられるが,報EI】されている柿架によると,その影響を無視できないようである｡一例

として･堀江 ら63)の軒架を図- 】o()に,出口ら7) の結果を図- 101に'jiすOとくに,堀江 らは

pH714以下では 2次FiL己､,pH78以上では 1. 2次J吏応 とみなせることを報'iiしてお り,緩衝液

中もしくは純水中では,PHS8- 8115の範洞内で 1.5次便応とみなせる (図- loo)ことと比較す

ると大きく巽なっていることに注意を要する｡

以上,自己分解軌 己について述べてきたが,次に,自己分解I豆応の影響を大きく受けるオゾン

の水中-の吸収について述べる0

2- 2- 2 オゾンの水中への吸収

オゾンの水中への吸収を表わす特性値 としては,以 下の 2種板の値が存在するOす71わち,へ

-/リ-定数もしくはS値 (分配係数 )64)のようなオゾンガスと水との気液平衡関係を表わすも

のと･KG (ガス側総括物質移動係数 )もしくはKL (液側総括物質移動係数 )のような吸収速

度を表わすものとの 2種類の値である｡ この両者は共に前述の自己分解反応､の影響を受け.とくに

アルカリ性側ではその影響は著 しく.中性以下の値 と比較すると大きく変化するO以下に,両者

の特性を白F.分噺 亘応の影響も含めて詳 しく検討する｡

最初に,気液平衡関係 を表わす,ヘ ンリー定数 とS値 とについて検討する｡オゾンのヘ ンリー

定数の削定値はいくつか報告されている｡村木 65)はPH7.14の横衝液に対 して

fI- (013T+ 2,06)×103 (3- 2 )

となることを示 した｡ ここに,Hは- ンリ-定数 (atlIV/モル分率 )であり,Tは水温 (10℃∠T

∠ 30℃)である｡

堀江ら63)は純水に対するへ ソリ-定数 を来れ 】OuC,20℃,30℃で各々37×103.46×103.

6･0×103(･atm/モル分率)であったことを報告 している｡そ して, これ らの値は.条件が異なる

にもかかわ らず,村木の績果とよく一致することを指摘 している｡

実用面からは,- ソリー定数よりもS値を用いるのが便利である｡ この値は次式で定義される｡

塔存オゾン濃度 (hZF/O一水 )

オゾンガス濃厚 (野 /8-ガス )

S値は温度 とともに変化するが,ヘ ンリー定数 と

S- 455T/H

ここにT;温硬 (oE)
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H;へソリ一定数 (atm/モル分率 )

なる関係があり,村木の求めた(3-2)式を(3-4)式に代入すると

S- 455T/(013T- 33.42)× 103 (3- 5)

ここにT;温度 (283oK≦≡T≦ 303cK)

となり,上式よりS値を計算できる.ちなみに20℃ の場合のS値を求めると0286 となり,堀

江らが純水に対して求めた0.290 という値とよく一致する｡堀江らは過去の研究報告をG_理 し,

図- 102を得ている｡平衡定数とPHとの関係もいくつか報告されているが,堀江らは図- 103に

示すようなヘンリー定数とPHとの関係を報告しているO- ンリー定数におよぼすPHの影響は水温

が高くなるとともに大きくTlり, 10℃ ではPH9以上で,20LIcではPH8以上で,301'CではPH7以

上でへソリ一定数は大きくなるo このことより,PH上昇による自己分解f吏応速笈の増加が,平衡

関係に大きく影響を与えることがうかがえるo

つきに吸収速度について述べることにするo撃収速度を表わす値としては9年ユ とELが測定 さ

れている｡池佃 ら66)はシアン溶液中へオゾンを通気 し溶液中のオゾンは存在 しないものと考え,

dw

dt -- EGaP (3- 6 )

ここに W ;オゾン吸収量 (毎-moo/m3)

t;時間 (hr)

p;オゾンの分圧

a,･単位容積あたりの気液界面積 (m2/rna)

なる式からEGを求めているo結果を図- 104に示すo この結果からPH】2以上ではKGは急速に

増大し.PH6以下では急速に減少することがうかがえる｡また,ガス流量が0.3- 074/M で.

オゾン濃度が 10- 40叩/B であるとき･KGの値は変化 しないことを報告 しているo

KLについては村木 65)が報告しているo彼は･

dc

dt
KLa(CLC) (3-7)

ここに C;溶存オゾン濃度

C',･飽和塔存オブソ濃度

を用いてKLを求め･図- 105に示すような結果を得ている. しかしながら,高いPH領域では.

自己分解反応の影響を無祝 しえなくなり･図- 105に示すKLには自己分解反応の影響も含まれ

ている｡

ところで･KGとKLとの闇には･
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KL=K年H (31 8)

なる関係があるが｡池籾 らが求めたKG と村木が求めたKLとを自己分解七応の影響が小さいと

考えられる中性付近で比較すると, 2倍以上KGの値が大きくなっている｡瞬間的不可逆短応を

伴なうガス吸収の式は,A+A-QなるFiT,古が年 じるとき,

N-(P+SCB/H)/(1/k吋+ 11]kL)(3-9)
となり,kG･kL. Hが,純水の場合と,池畑らの実験条件下とでは異なることに留意が必要

ではあるが,

k G - 1/k(i.+ 施 kL (3- 10)

とおくと,上式は

N-KG ∫P+SUB/fl) (3- ll)

ここに,S;液中におけるBとAとの拡散係数の比

(kBL/kAL)

N;単位面積あたりの吸収速度

と表わされる0 67)それゆえ,池畑 らが求めたKGには.SCB/Hの影響が含まれてお｡,上述の

ような結果になったと考えられる｡

吸収特性の研究は,液相のオゾン処理においては必ず伴なうガス吸収過程を解明するための基

礎的研究である｡それにもかかわらず,この面の研究報告は数少ない｡

以上,自己分解反応ならびに,水中への吸収について文献的に検討してきた｡自己分解反応に

ついては,各研究者間での結果の一致が十分でなく,また水中への吸収については.研究報告は

数少ないことが明らかになった｡そこでこれらの問題について実験的検討を行なった｡その結果

について次項以下において述べる｡

2-3 実験目的と実験方法

オゾンの自己分解反応は,オゾン濃度の測定,オゾン嶺の収支,オゾンの水中-の吸収速度,

処理効率などに影響を及ぼす.そこで,自己分解反応に開 し,容器壁面の影響,PHおよび温度の

影響,オゾン量の収支に及ぼす影響ならびに吸収速度に及ぼす影響について検討を加えた｡

実験はバッチ式と連続式装置中との 2方式で行なった0,1ッチ式実験の方法は次のようである｡

1

クールニクスで温度調節をし,義-20に示す援衝液でPH渦節 した純水にオゾンが飽和値に遷す

Sまでオゾl/を吸収させ,一定時間間隔でもって試料を採取 し,溶存オゾン濃壁を測定 した｡測

主法はSt8ndardMetho山 の残留オブソの測定法に準じて行なったが,オゾンが自己分解す

5ことを考慮 して,浴液の一定量をそのままKI溶液中に注入し,適離 したヨウ素量を測定 した0
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なお.袴鰍 二は岬質カ1)ガラス性のメスシ')./ダーを用いた｡

連続式接触塔を用いて行なった実穀には,次のような万.･1､を用いたo接触処置については図-

106に示す.溶媒 としては水道水を用い,20tTjlt.にクー′しこクスで粘度凋節 Lた｡PH凋節につ

いては,高いPH城については水軌 ヒナ トリ.i)ムで,中田=.付近については, リン酸 2水素 カリウ

ムとリ./駿水兵 2ナ トリウムで,低いP帖宅については,硫酸で調節 した｡オゾンを吸収 した液の

pHはあまり賓化せず最大0 4矧要の変化であったO発/1=オゾン濃贋,排気オゾン濃饗はStandrd

Method日の残留オゾン濃度測定法に準 じて測定を行なった｡妓匠から流出する水中の併存オ

ゾソ濃度の測定は,/てッチ式の場合と同 じ方法を用いて行なった｡なおオゾソの収支をとる際,

パ丁プ系統で消失するオゾン韻が噸祝 しえないことがわかったので,発/t･オゾン濃度とパイプ中

での消′j:･韻との比を求め,その比よりパイプ中で獅'ji-するオゾソJrgを各連転操作に対 して求めた｡

発生壁より/11プ中で消失する境をさし引き,装置-送入されるオゾンL-t主をSl定 した｡放置-逮

入された蛍からガスの状態で排出されるオゾン早および吸収され浴存オ././として排出されるオ

ゾン講をさし引いて･装置中で自己分解竜を算定 した〇 二の実験においては,ガス流峯は154/nth

(li-q/ciG)滴 流量は01368/兄In であ｡一実験を通 して変えなかった0

2- 4 実戦結果および考察

2- 4- 1 すゾソの自己分解に対する容器壁面の影響

オゾンの気相での分解においては器壁反応がおこり,これは均一反応と分難 しがたいと言われ

てお r),この器壁斥応は気相の場合硬質カリガラスの場合も生 じることが確かめられている.
68)

そこで,自己分解実験を行なうに先立って,塔存オゾンの自己分解に対 して,器壁がどのよう

に影響を検討したのが,図1 107である.壁面の影響は顕著には表われていないが,幾分存在す

るようである｡ しかしながら,径が約 5C7-以上になるとほとんど差異は検出できない｡体執 こ対

する壁面横の比では,lli/clA 前後以下の値を有する容器を用いて測定を行なうのが適切なよう

であるo以後においては,この結果をふまえて実験を行なった0

2-41 2 自己分解反応速度のPHならびに温度に対する依存性

図- 108は20oCにおける,自己分解反応速贋をpHを′1ラメータとして慮度百分率で表わ した回

である｡オゾンの自己分解反応の反応次数は,文献考察で明らかに したようにPHにより変化する｡

そのため,半減期は初期療贋に依存 し,図一 108ではPHによって自己分解Ji一応速度が大きく異な

ることを示すにとどめる.中性からアルカリ性へPHが変化するにしたがって自己分解反応速度が

急速に大きくなるようすがうかがえよう｡

図- log-図- 112は各pH領域における自己分解斥応の次数の適合性と,各次数における速度

定数を示すo各実験値が直線関係にあれば,それぞれ 2次, 15次ならびに l次とみなせる.図
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からPH12-46における自己分解便応に対する次数は2次,pH54-79では 15次.ならび

にPH96では 1次とみなせることがうかがえよう｡ これらのことは, HtlWPH らの結果と同 じ傾

向である｡

しか しながら, l次反応と2次反応との並発反応がlトじているとする,ならば) 2次lq-LLLtが卓越

している低囲領域でも稽箭十ゾソ慮Jlq,が低く,fLると,一次や応の寄与が大きくなり, 2次項 己.と

,9定 した場合i:りも分解速怪が早く,+iることが~1÷想され.fJ)胡慮ll苦にも依存すると考えられる,.

なお.前述V')L'Jrk定は,碓留オノンが問題と･-i:るような場合Tlは.安全側に作m+5と!.7LH)れろC

次L高pHでは 】次f豆応で説明しうるようである｡ しか し.このように,PHによって速度が炎なる点

についてはさらに検討を要する｡

つぎに,PH71およびPH9.6における自己分解便応速度定数 (図-111図-112)より,7レ

ニウス ･プロットしたのが図- 1】3である. どちらの場合も活性化エネルギーは】OC～27Cの範

用内では, 46払腔 度であった｡

2-4-3 連続式接触装置内での自己分解実験

連続itl接触装置において.自己分解反応速度の変化がどのように表われてくるかを示 したのが,

図-1】4である｡PHが 8以上になると自己分解勤 ま直線的に増加 し,PH】2では約40%が自己分解

する｡ このことよりPH8以上ではオゾンの物質収支の際に無祝 しえないことがうかがえよう｡な

お,低いPH領域における的 5%の自己分解は,装置蟹面による分解の寄与が大きいものと考えら

れる.なお,このときの実験条件は.接触僧容量 1.658,ガス流量 158/mn,液流竜は036L,'/m乃

水温 20℃であった｡

ところで,上記の実験条件下では,ガスホール ドアップは,150cc程度であるので,ガスの滞

留時間は 6秒樫贋であるO飽和水蒸気T=fFのオゾンJ)自己分解はきわめてゆるやかであり(周-

】15),気泡の滞留時間は短時間であるので,気泡中では自己分解するとは考えられない｡それ

ゆえ,オゾンの自己分解反応は主として水中ではなされていると推測される0

ところで,オゾンの吸収速覆Nは,次式で表わされる｡

N- KG (C9- Cg') (31)2)

ここに.Cg ;オゾンのガス中での藻琴

cg*;液本陣のオゾン感電をそれと平衡なガス側慮軌 こ換貸 した値

KG ;ガス側基準総括物質移動係数

乙=】己分解の影響がガス吸収において無視できない高pH領域においては,実験結果および文献的
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考察から,自己分解反応はオゾン頻度の 】次で進行するとiiSえられる｡ この条件下で,液境膜内

での自己分解反応を考慮すると,

N-βkL 〔('i-CTJ/rOShr,l

T - √扇面 /kJ.

β - ㌻/tdnha･

(3- 】3)

(3- 14 )

(3- 】5)

ここに, Ci;液ガス接触面における液側オゾン濃度

CTJ;液本体におけるオゾン頻度

kL;液境膜物質移動係数

DL ;液境膜中でのオゾンの拡散係数

k.目 白己分解反応の速度定数

と表わされる｡ 70)これらの 2つの吸収速度式は,同一の過程を表わ したものであるから

KG(C9-Cg')-βkL〔Ci-CL/C08hT)(3-16)
となり,KGには,自己分解の影響が包括されている｡

また,装置内のガス相,液相のそれぞれの流動状態に対 して近似的に次の仮定が成立する｡

】) ガス側の流れはピス トン流れである｡

2) 液相の流れは完全混合槽とみなせる｡

上述の仮定のもとでは.次の 2つの式が成立する.まず,オゾ./濃度は低いので,オゾンの吸

収によるガス流量の変化は無視すると,

G(Cgin-Cgont)-LCC+kN (1-e)CB (3-)7)

すなわち,CB=G(Cgin- Cgout)/tL+kV(I-e)I (3-18)

ここに,L;液流量

G;ガス流量

CB;浴存オゾン濃度

Ⅴ;装置の容量

e ;ガスホール ド7 ップ

が成立する｡

また,ガス吸収速嘆は,次のようになる｡

G(Cgz+△Z-Cgz)ニーA･△Z･EGa(Cgz-Cg') (3-19)

ここに,Cgz,Cgz+△Z;それぞれZ.A+△之におけるガス中のオゾン濃度

A;装置断面積

上式より.次の数分方程式が導き出される｡
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dCgz/-iz-一鉢la(cgz-Cg') (3--20)

これを次の初期策件を用いて積分すると,

初期条件 ;i-Oで egz-LIg

cgz-(Cgin-Cg･)e一gK(Jα芝+Cg' (3- 2日

となる｡接触装置の高さをHとすると,Z-臥こおいて,Cgz-Cg｡utとすると,

cg.ut-(Cgin一cc･)｡一会KGafi.cg･(3_ 22)
となり,これをKGa について解くと,

G Cg out- Cg '
KGa- 一 十 二 en
uuv~ AIl vu Cg in - L.g'

となる｡また,自己分解反応の速贋定数は(3-18)式より

G(Cg in- Cg out)
kよ==

CeV()一夕)

(3- 23)

L

- 手 工 石 (3- 24)

となる｡

前言乙の 3-23式と3-24式に基づき,KGa ならびにk虐求めると図- 116および図- 117の

ようになるo図- 116より,PH上昇にともない,KGa が急速に大きくなる様子がうかがえよう｡

この場合ガス流量は一定であるので,KG の変化を表わ していると考えられ,PH9付近とPH12･5

付近とでは,KGは約 2倍程度異なるようであるO図- 1】7より,自己分解反応の速度定数 kが,

pHの上昇に従い,急速に大きくなる様子がうかがえる｡PH9付近とPHH付近とでは30倍程度異な

るようである｡

第 3節 2次処理水のオゾン処理に関する速贋論

3- 1 概説

2次処理水をオゾン処理する目的には,有機物の除去,質変換,脱色 ･脱臭,殺菌などが考え

られ,これらの目的に応 じて処理時間,オゾン濃覆,注入率などが異なってくると考えられるが,

ここでは,オゾン処理のごく限られた使用目的だけに着目するのではなく,できるだけ多くの目

的に対 して適用できるように,実用性の比較的乏 しい領域における処理の検討も含め,オゾン処

理における速贋過程に関 して検討を試みる｡

オゾン処理を構成 している速度過程には,前にも述べたように,オゾンの自己分解,水中の各

種成分との反応,オゾン化ガスの吸収等が考えられるが, ここでは,主として有機物の除去につ

いて述べることにする｡
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従来よr),オゾン処掛 ま殺風上として上水の,分野でFTJいられておT),そL71たF)軌 顎に閏Lては

速硬式の定式化も進んでいるようであるo Lか Lながら,汚水にオゾン処理を満開Lようとする

試みの樫史は浅いので,有機物の除去を定;f咽 に)i-現 しようとする試LI}-は乏しく,以 下いような

例が見うけられるのみであるo

B,S. Kirk47)は,石I!kf=よ川 f,水を擬態lt殿処理 Lた後オゾン処呼し,(lot)((･r)樵

去をつきのようなモデ′レで表現 しようと試みている｡

rll1
- - -Kl(llll

tlt･
jT
-一一K2(It031

(3- 25 )

(3- 26)

ここに し1;LIOl)(I.r)

K.,K2;E3Z.J応速僅虐敬

〔0,i ･.溶存オゾン濃桂

城らによれば,短応速慢定数K.,K2 は-定ではなく,図I 118のようにす./ソ処理の初期

におけるK.,K2値と(101)の残存率が 30%こなった時点でのそれとを比較すると,後者は前者

の J/m - 1/20に減少するo

このようにFi応速時宜教が一定ではなく時間と共に変化することは,つぎのように考えられよ

う｡ 2次処理水のような多成分系をオゾン処理すると非常に複雑な反応が生 じるにもかかわらず.

全体のCOD(cr)のみを用い,全体のCOf)(cr)に関するl次序応によって表現 しようとしたた

めに,速贋定数にしわよせが生 じたものと考えられる.

このように,オゾン処理によるCOD(cr)除去過程のモデル化は不十分であるので,まず, 3

- 2においてCOD(cr)除去速硬式の定式化を行なうoつぎに. 3- 3において,各確 2次処理

水のCOD(flr)除去速度を.定式化 したCOD((･r)除去速度式に基づいて解析するQ最後に, 3

-4において.各種 2次処理水の速度定数の値と,ゲルクpマ トグラムとの関係について考察を

加える｡

3- 2 COI)(cr)の除去過程のモデル化 71)

ここでは,ゲルクロマ トグラムの変化から,マクロなCOD(cr)除去過程のモデル化を試みる｡

ゲ′レクロマ トグラム変化の検討は半定量的段階にとどめ,マクロなCOD(cr)除去過掛 こ重点を

置いて検.L.=寸を加えるo

3-2- i

オ./ン処甥.J実験装置Ifj:らびに処理条件は第 2車と同様であった.サンプ))ソクは.円筒の途中
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に取 りつけられたサンプ′L採取Flより所定の時rlEl冊j陶で行ったO

処軌 二供Lた試粁栂 ,京都rf]-1畑 7):,＼共下水iLiの終 末処確執 こおける, 2次/JLLPll./Kを1時聞間隔

で24時間採収 L,し'()I)((･r川白を基準に してレ'qっFJ)時制榔 二分けて,等圭【主ずつコソ-.Liシ ノトした

ものを用いた｡

なお,オゾン処理に供する前に浮遊物告を除去する意味で,東洋ろ過′佑5A(平均イL楼 38〃)

でろ過 を行ったO

&lJ掛 訓 は(lot)(LIT)(StiLneard MtJtllO｡Sの希サンプルに対する変法 ;2̂5法 )な

らびに発/LJ･送入 ･排Lilの各オゾン濃厚 (Stilndard Metho(1S 準拠 )であった｡Tlお

送入オゾン濃度は,パイプ中で消失するオゾンが存在するので,発甘オゾン濃厚と送 入オゾン濃

度との関係をあらか じめ求めておき,発/i-'オゾン濃度より貸出 した｡

なお,有鶴物を含む水容液中のオゾン濃厚の制定には多くの困難がともない,また次のような

理由もあってここでは桁存オゾンのかわ りに送入オゾンを用いて解析を進めたO純水の場合には,

ォゾ･/の水への吸収に関 して,ヘ ンリーの法則が成＼け ることが確かめられており, 65)また,

KLa (液側E基準総括物質移動掛 Ji儒 教 )を噸化反応や自己分解rq'応に比 Lて大となるように実

験莱作を軽えれば,満存オゾン濃檻はオゾン処理のごく初期を除けは,送入オゾン濃度に比例 し

た一定値に保てると考えられる｡加えて,実験に採用 した条件下で,純水-の吸収実験を行なう

と,オゾン接触の初期において飽和濃質に近 くなることが確認されていることなどによる｡

水質の把握においては,全休のCOD(rr)にとどまらず,ゲルクロマ トグラフィーを用いて分

折を行った｡ゲルクロマ トグラフィーの条件は表- 21 に示す｡

3-212 COt)(cr)除去速贋の定式化

図- 119に実験結果を示す｡オゾン処理に供 した試料のCOD(cr)値は, 412 ～ 742?,e
であり,また,各試料のゲルクロマ トグラムは9すべて図- 120に示すような高分子側二')ピーク

(A- 】)と低分子側のピーク(A-3)との2つのCOD(ぐr)のピークを示 した｡

図- I)9からうかがえるように,少なくともこの程l蔓のCOD((:r)濃度の変動幅ならびに,図

- 120に示されるようなゲルクロマ トグラムを有する2次処理水に対 しては,残存率という無次

元竜で,COD(cr)除去過程を整理できるようである｡

このことより,Col)(cr)除去速度を,Cot)((･r)濃度に関する一次の形で表わすことができ

るようである｡

ところで第 2章で述べたように,浮遊物質ならびに高分子側のピークを構成する有機物は,オ

ゾン処理の初期にすみやかに分解,除去され,一部は低分子側のピークへ移行する｡他方,低分

子側のピークを構成する物質は,浮遊物や高分子側のピークを構成する物質と比較 して,酸化 ･
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分解速度が遅い｡以上のような,オゾン処理において生 じる質変換特性を考慮するならば,近似

的に以下のような反応経路を仮定することができよう｡

k I k2

亡 物

ここにAは反応速度が大きい物質群であり,その平均的な佼応速度は k.である. Aは第 1段

階の酸化により一部は無機化 し一部はBEこ変化する｡BはAに比 して反応速度が小さい物質群で

あり,Bはさらに酸化されて無棟化すると考えるok2はBが酸化される場合の速度定数であり,

k. > k2である｡Aが駿化される過程で無機化とB-変化することとが同時に起きると考

えられるために,無機化の速度定数もkl とした｡

COD(cr)除去反応に閑し,上述の結果ならびに仮定を用いると,次のような式をみちびくこ

とができる｡

d㌔ tニーklAO (3- 27)

dB/dl --k2 BO+klPAO (3-28)

dL/d1 -- kl(I-P)AO-k2BO (3- 29)

L-A+B (3-30)

ここに･A･BおよびIJはそれぞれA,Bおよび全体のCOI)(cr)を表し,PはAが車化され

る際にBへ変化するCOD(cr)の割合を表すoだから1-Pには,無機化 した量とBに変化する

際に減少 したCOD(cr)量とが含まれている.

オゾン濃度を一定 と考えて (3- 27)式, (3- 28)式 および (31 30)式 を連立さ

せてLを求めると

Lf- (I-α ,exp(-k20t,･dexp(-k.Ot恒 -31I
ここに, ((ト P)kl-k2)A｡

αこ=~~~一･一.- I-.･.･.･.･.･.~･...~･.･.･.･..-- 一･
(k.-k2)L

-103-

(3- 32 )



A｡ および Lo は初期値を表すO

となる. ところで,αはオゾン濃度や処理時間に無関係Tl,水中成分によって決まる定数である

と考えられるから, 3-31式で表されるような現象が実際に/1じているならば,Col)除去の過

掛 ま2つの領域に分けることができるはずである｡そ Lてkl>k2 なる条件下では,k2 に律

速される領域が存在 し,その領域からOt-0に外そうすることにより,1-αが求められる｡

図- 119に示 したデータを用い,上述の方法により1-αを求めたのが図- 121である｡図-

12】よりα≡ 04 となることがうかがえる｡ ここで注意 しなければならないのは,40分処理の場

合には,COD(cr)除去の過程が,さらに速度が遅い反応によって律速 されるもう一つの領域に

区分できることである｡ このような領域が現われるのは,本実験においては,COD(cr)残存率

が30%得度以下になった段階であった｡

つぎに本実験データから,速度定数を求めると次のようになる｡ ここで,宿存オゾソ濃度ではな

くて,送入オゾン濃度を測定 しているので, k.Sならびに k2 Sという形で速度定数を求めた｡

ここに,Sは平衡溶存オゾソ虎度 (ny/e)/送入オゾソ濃度を表わす｡

k2 Sについては図- 122に示すo k 2 Sの平均値は 34X "I4 (‰ iin)であ-た.

klS については,データ不足のためオーダ- しかわからず･ 】√ 2 (‰ dl乃 )のオーダーで

あった｡

ところで,βの値は次のように求まる｡ klとk2 とで, 102程度オーダーが異なることから,

k2 を無視すると, (3- 32)式より

･-一㌢(. - p, (3- 33,

が導出されるoAyL｡については･Aoは低分子側のピークを構成する物質以外の物質群とする

と･AôL. -- 1/2であったoまた･α -～014であるから P=02となったo

これらの数値は,送入オゾン濃度が40Py/B程度の場合には,高分子側のピークが 5分程度消失

することや.高分子側のピークが消失 してもさほど.低分子側のピークは増加 しない等の事実を

定性的に説明 しうる｡

3- 3 いくつかの 2次処理水のCOD(cr)除去速度 42)

3- 2において,実験データの解析よりCOD(cr)除去速度のモデルを定式化した. このモデ

ルをいくつかの 2次処理水のオゾン処理に適用 し,COD(cr)除去速度の検討を加える｡

また,消費オゾン/COD(cr)除去量,BODSの増加についても検討を加える0

3- 3- 1 実 験 方 法

本実験において用いた分析項目は,Col)(cr)(Standard Methodb準拠 ;2̂5法 ),
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BOD(rr)(下水試験方法 ),オゾン濃度(standard Methodd準拠 )であったO

オゾン処理装置ならびに処理策件は,第 2革と同様であった｡なお,サンプ′レにはろ過't等の操

作を加えず, 2次処理水をそのまま,オゾン処理に供 した｡

3- 3- 2 実験結果と考察

日) COD(cr)除去速度

3- 2で導出した,COD(cT)除去のモデル式にもとずいて,T処理場ならびに,Y処確場の

2次処理水をオゾン処理 し,COD(cr)除去速度を検討した｡

TならびにY処理場の 2次処理水のk2 について,それぞれ図- 123, 124に示す.またk.

については

T処理場 0.05-0･5 (施 /dln)

Y処理場 003-0･.4(施 /hln)
となった.なお,k.に範囲が存在するのはデーター数の不十分さにより,精度のある解析がで

きなかったことによる｡速度定敬を検討すると, kl. k2 ,の値はともにT処理場の 2次処理

水のほうが大きいo速度定数 klIk2は･それぞれ･ 1√2- 10-1･ )01 - 1d-3(C/q?Jhln)

の大きさであるが.水質の相違により,速度定数が異なることがうかがえよう｡

つぎに,消雪オゾン/除去COD(cr)の値について検討を加える｡除去COD(cr)当りの消費オ

ゾン量はオゾン処理のランニソグコス トに直接的に関係 し,オゾソ処理を実用化する際には重要

となってくる値である｡オゾンのうちの一つの酸素原子のみが酸化に役立っとすれば,消費オゾ

ン/除去COD(cr)の値は3になるはずであるo しかしながら,オゾ./処理の過程で生 じている

鞍化反応はそれほど単純ではなく,比較的簡単な物質をオゾン処理 しても種々の物質が生成 し,

そこではオゾ1/だけでなく水や酸素分子も関与しているといわれている.そこで.この値につい

て検討を加えた｡

TおよびY処理場の2次処理水における実験結果をそれぞれ図- 125と図- 126に示す｡ これ

から,我々が処理を行った2次処理水では,処理時間とともに.また,オゾン頻度が高くなるに

つれ,消費オゾン/除去COD(cr)の値は大きくなり.オゾンは有効に利用されにくくなる傾向

があったo同様の結果をB.S.Kirk47)も得ており,消費オゾン/除去COD(cr)の値は処理

が進むにつれて2･15- 5･04 と変化し,全休では 2.70であったと報告している｡

TおよびY処理場の2次処理水の闇でこの値を比較すると,COD(cr)除去速度の大きいT処

理場の2次処理水のほうがこの比の値は八七い.

以上の事実については,つぎのように考えられよう｡溶存オゾンの濃度変化は, 3-2で示 し

た,COD(cr)除去モデルとガス吸収ならびに自己分解反応を考慮すると,
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dq右 --βlk, (I-P )A+ k,BIO-KdO+KLa(OLD) (3- 34)

ここに.♂;単位基のL10I)(cr)の除去に要するオゾン韻

Kd ;自己分解速度定数

o' ;飽和溶存オゾン頻度

0 ;時刻 tにおける浴存オゾン濃度

のように示される｡ ところで,先に示 した図は,自己分解反応をも含めて考えた消費オゾン量を.

COD(cr)除去竜で除 した値であり,ここにいうβとは意味を異にする｡

(3- 34)式において,右辺の各項のオーダーはつぎのようになるOまずβklA o (】-P)

のオーダ｣もβ, kl,Ao (】-P )の各オーダーより, 100～ 10-1程度 と推定できる｡

また･E:La は lGO･Kdとβk2 Boはこれらと比較すると 101 - 102だけオーダーが小さ

いo これらのことより,オゾン処理の初期には,βklAo (I-P )>> Kdであるので,自己

分解の影響はほぼ無視できるが,オゾンとの反応性が高い成分が減少するほど,すなわちオゾン

濃度が高 くなればなるほど,また処理時間が長くなればなるほど,反応速度が小さい物質Bが

COI)(cr)除去の主要な対象になる｡ ところがβk2BoとKdはオーダーが同 じであるので,蘇

効に分解するオゾン量の比率は高くなる.同様の理由により,反応速度 kl,k2 の値が大きな

2次処理水ほど,有効にオゾンが利用され,消雪オゾン量/除去COD(cr)量の値は小さくなる

と考えられる｡以上のようなことも関係 して図- 125および図- 126に示す結果が得られたもの

と考えられよう｡

3- 4 ゲルクロマ トグラムとCOD(cr)除去速度 47)

3- 3で検討を加えたように,COD(cr)除去速度は, 2次処理水の性状により大きく異なる

ことがうかがえる｡ ところでこのように,COD(cr)除去速度が大きく異なることについて,育

畿物のサイズによって,除去速度定数が,大きく異なることに着日し,廃水のサイズ組成の相違

が全体のCOD(cr)除去速度にどのように影響を与えるかについて検討を加えた｡

3- 4- ) 実 換 方 法

本実験においては,ゲルクpマ トグラフィーを多用 したが,カラムの条件はつぎのようであっ

た｡ゲルは.セ77デックスG-15を用いた.ゲルベ ッドの体軌 ま1093cdであった｡溶離液に

はイオン強度 o･025の硫鞍カリウムを用い･流速は 118塩 花であ-た0 17ラクシランの体積は

20ccであった｡

ここでは,遠心分離により浮遊物質を,ゲルクロマ トグラフィーにより高分子と低分子とを収

集 した｡ ここにいう高分子とは, 0.45p 以下の成分であって,セファデックスG-15における
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換貸分子基 1500 を基準に して2分した際に,分子韻が大きいものをさし.小さいものは低分子

とした｡また,浮遊物質とは,遠心分離 (10000T.p.m､;30分 )により収集された粗大な成

分をさすoなお,図- 】27に遠心分離による上若水と,ろ紙によるろ過水との関係を示す｡図よ

り粗大な成分がほぼ収集できていることがうかがえよう｡

ォゾソ処理は, 2次処理水の援衝作用を考慮 して,炭俵ナ トリウムと硫酸とによりPHを中性付

近に調節した後行なった｡オゾン処理の条件については表-22に示す0

3- 4- 2 実験結果と考察

浮遊物質をオゾン処理 した結果を図- 128および図一 129に示す.図- 128より,処理の初期

にすみやかに0.45FL以下に分解される様子がうかがえる0分解された有機物の挙動を図- 129に

示すが,処理の初期には高分子の溶出位置に大きいピークがあらわれ,処理が進むにつれて高分

子のピークが小さくなり,低分子化されていく様子がうかがえるO

高分子をオゾン処理 した結果を図- 130に示す｡高分子のピークがすみやかに消失し,低分子

へ移行する様子がうかがえるoとくに,ビタミンB12が溶出するフラクシヲ1/付近 (フラクション

ナソ,:-33)にピークがあらわれるようになるo

低分子をオゾン処理 した結果を図- 】31に示す.溶出がおくれている物質群から構成されてい

るピークがすみやかに消失 し.ピタミソB.2が特出する付近のビ-クが増大することがうかがえ

る｡

以上 浮遊物質,高分子および低分子のオゾン処理による挙動を定性的に検討してきたが,つぎ

に4- 2で示 したCOD(cr)除去速度式との関連を含めて,速度論的に検討を行う｡

浮遊物質のオゾソ処理による経時的変化を図1 132に示す｡東洋ろ紙JG5Aによって分離され

る粗大な成分が, 045IL以下に溶解化する速度に比 して,全休のCOD(cr)の除去速度はさほど

大きくないことがうかがえる｡溶解化の速度についてみれば,初期の 5分間は大きいが,以後忌

速に減少し,20分処理の時点においても浮遊物質が残存することから,サイズの点からは浮遊物

質と総称される物質群も,オゾンとの反応性の点からは,少なくとも2種類に分割できるようで

ある｡溶解化 した物質群のうち,低分子は増加 しつづけ,高分子は-度増加した後に叔少する｡

浮遊物質-高分子-低分子という過程がうかがえる.浮遊物質のオゾン処理においては,溶解化

の過程が卓越するようである｡

高分子のオゾン処理による経時変化を図- 133に示す｡初期5分間の低分子化の速度は顕著で

あり,同時に(｢OI)(cr)も大きく変化している｡以後低分子化もゆるやかになり,COD(cr)の

除去速度も極端におそくなる｡

高分子のオゾン処取 こおいても,卓越するのは低分子化という質変化であり,COD(cr)除去は

-107-



はこの過梓と密接な関係を持って行われるようである｡低分子化 して′f三じる物質群の構出位置は,

6割群度がフラクショ./ナンバ1 23- 24に相当する部分である｡ ここに所出する物質群はオゾ

ン処理が進んだ段肝においても残存する有機物耶であるが,20分h"Jオゾン処理 した時点において

ち,このフラクションに析出する物質の軌 まほとんど変化 しないことから,高分子をオゾン処理

することにより,難分解性の何棟物群を'1域 するのではないかと推測されるO

低分子をオゾン処理 した結果を図- 134に示す｡浴出がおくれる物質耶 (フラグショt/ナンバ

ー 44- 52)のCOl)(rr)除去速度が,初期のCOD((tT)除去速度が.初期のC101)(ぐr)除去速

度に大きな寄与をLていることがうかがえる｡溶出がおくれる物質としては,芳香族や複素環式

の化合物があげられているが.72)これらの多くは,オゾンとのFq一応件が良好であるo低分子のみ

のオゾン処理においても.フラクションナンバー 23- 34の物質群が増加することから, このピ

ークが高くなることには,高分子の低分子化以外の寄与も存在することがうかがわれる｡また,こ

のピークを構成する物質群の しめる割合は,初期の 4割弱から20分処理の時点における5割強に

増加することから,このピークを構成する物質節はオゾンに対する抵抗件が大きいものが多いこ

とがうかがわれる｡また,低分子のCOD(cr)除去速度も初期5分間は大きいが,以後はずっと

小さくなる様子もうかがえる｡

以上,各物質群ごとに検討 してきたが,次に 3つの物質群を比較検討する｡定家的に比較検討

するために,各物質群がつぎに示す速度式に従 うと仮定 して,速度定数を求めたのが表1 23 で

ある｡

dAi′/dtニーkiAiO

ここに,Ai ;着目している物質群のCOD(cT･)

(mg/e)

ki ;Aiの速度定数 (憲 元 )

(3- 35)

表-23はデータ数が少ないため厳密な検討を行 うには不十分なものではあるが,この表より次

のことが明らかである｡

各物質群とも速度定数は時間とともに大きく減少する｡ このことは,サイズごとに分割 した有

棟物群においても,オゾンとの反応性が大きく異なる物質群が混在することを示 してお り, 3-

2で定式化 したモデル式における速度定数 kl,k2,は,上述のようなサイズによって分類 した特

定の物質群の速度定数にl対 lに対応するものではないことが理解される｡

coD(cr)の除去速度 を処理の初期 5分間で比較すると,低分子,高分子,浮遊物質の塀に小

さくなる｡他方.各物質群の減少速度は,壬として溶解化や低分子化などにより,各物質群が減
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少する速度を表わすが,浮遊物質や高分子では,Col)(cr)除去速度よりも格段に大きく,オゾ

-/処理ではCOl)((･r)除去よりも,低分子化や潜解化という胃変化が中越 している様子がうかが

えよう｡

3種の物質群をオゾン処理 した場合の消貿オ/ン/除上し:Ol)((･r)の比の値を真一24に示す｡

各場合ともオゾン処理が進むにつれてこの比の値が大きくなる様子がうかがえる｡浮遊物質の値

が,予想 とは反 して小さいことが目立っ｡初期の5分間は浮遊物質,高分子,低分子のいずれも

この比は 】近くであり,オゾン処理は経済性の点からも短時間処理に適 しているようである.

以上,サイズによって分現 した有機物の挙動について述べてきた. これらの事実と, 2次処理

水全体のCOD(cr)の除去速度 との関連について述べることにする｡

T処理場ならびにY処理場における2次処理水の組成の比率 を表- 25 に示す｡

T処理場では高分子の比率が,Y処理場 では浮遊物質の比率が高かった｡先に求めた速度定

数を用いて,処理時間 5分のCOD(cr)残存率を試算すると,T処理場の 2次処理水の場合は,

60%強,Y処理場の場合は70%強となる｡一方実験結果は.T処理場の場合は60%強.Y処理場

の場合は70%弱となり,サイズにより分割 した有焼物群の組成を知ることにより,処理効果の傾

向を把握 しうるようである｡

第 4節 沈殿下水のオゾン処理に関する速度論 38)73)

4- 】 概説

沈殿下水のオゾン処理を取扱った研究はほとんどなく,少数の研究例も,オゾン処理の沈殿下

水に対する適用性もしくは他の汚水との比較検討に関する研究である｡そのため,速度過程を論

じている報告は皆無といってもよいであろう｡

しか しながら,沈殿下水に対するオゾンの適用性を明確に し,実用性を検討するためには,汰

殿下水のオゾン処理における速度過程.とりわけ,COD 除去等の有機物除去に関する速度過程

を明らかにすることが不可避である｡そこで,本節では第 2章,第 3節で述べたオゾン処理にと

もなう沈殿下水の質変化に関する考察を踏まえつつ,速度過程を考察する ｡

本節の構成は以下のようになっている｡

41 2において,実験目的と実験方法について述べ, 4-3において実験結果について検討す

るが,オゾン処理に伴なう質変化と密接な関連 を有しているので.これとの関連 を明らかに しつ

つ,速度過程について考察する｡

4- 2 実験日的と実換方法

オゾン処理による質変換を考慮 して,COD(cr)除去速度に開 し,検討を加える｡なお, この
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検討の際, 2次処理水の場合に定式化 したCOr)(cr)除去速度式と対比 して考察を加える｡

京都市内の下水終末処理場における最初沈殿池沈後水を東洋ろ紙J65Aによりろ過を行ない,

そのろ液 (以後ろ過下水と呼ぶ )をオゾン処理に供 した｡オゾン接触装置は, 2草で述べたのと

同様の/ミッチ式気泡筒で,処理水韓は 126･オゾン化酸素鵬 は 2･Oeiln･畑 は 20 rJcであ
った｡

測定項目は,オゾン濃度 (stanrland Met.hodH に準拠 ) と COD(er)(Stan

dar° Methods) 準拠であった｡ し101)((･r)の測定は,沈殿下水,そのオゾン処 理水

ならびに045 /リ ンプランフィルターろ液について行なった｡なお,オゾンによる効果を明確に

する目的で,敢素ばっ気実験も行なった｡

4-3 実験結果と考察

第 2章の 3節において,示 したように,下水中の成分は,オゾンによってすみやかに除去され

る成分,比較的ゆるやかに除去される成分およびさらにゆるやかに除去される成分に大きく分類

できる｡そ して,これらの成分に対応 して,オゾン処理によるLIOl)除去も進行 し,処理の初期

のCOD(cr)除去速度は大きく,次第にゆるやかに除去されるようになる｡

ろ過下水をオゾン処理 した場合のCOD(cr)残存率の経時変化の l例を図- 】35に示す｡ こ

れによればCOD(cr)除去の過程は上述のように3段階に分類される｡

ところで. このようなCOD(cr)の除去過程は, 2次処理水の場合に定式化 した速度表示 と

同様に表わすならば,

C(I)-C▲eIk`ot+ C2e~k20t+ C3e~ksot (31 36)

ここに,C(i) ;時刻 tにおけるCOD(cr) (qP/A)

CI,C2,C3 ;水質に依存 して決まる値

なお,Cl+C2+C3= C(o) を満足する｡

kl,k2, kS ;速度定数で kl> k2> kS

o ; 塔存オゾン濃度 (甲OS/e)

によってモデル化できよう｡
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このモデル化の基礎概念は.以下のようである.オゾン処理におけるCOP(cr)除去過程を,浮

逝物質 ,高分子 ,低分子等の各物質の酸化 ･分解反応の厳密な検討を経て定式化しなくても,'実在

するCOD(cr)濃度と実際に処理に供されるオゾン痕安の祐城内で.近似的であれ上式の形で処理

実験データを表わすことができるなら,処理過F:I-).を知る上での工芋的な意味においては.上式に基

づいて解析を進めることも有意義であると考えるO実際. 2次処理水のCOD(cr)晩去過FJ)に閲す

るモデルも定式化の過程では.ゲルクロマ トグラム変化を考慮 し,励 L､次数の検討を行ない導Lll.し

たか.モデルLPの各定数は,それぞれ高分子や低分子等との粥係が深いにせよ.llf接それらの物質

の変化を表わすものでなく.式全体として,処理過程を表現するものであった｡そこで,ここでは

実験テ一夕を説明しうる(こi-36)式を用いて.モデル中の各定数と,それに関係する現象につい

て検討を加える｡

(3-36)式は前述のCOD(cr)除去過fl!が3段僻に分けて考えられることに対I,t､している｡そ

こで. (3-36)式に基づいて.COD(cr)除去の各段掛 こついて検討を加える｡

第 1 段 階

粗大な成分の溶解化や高分子の伏分子化に伴なうCOD(cr)の減少.還Jt;性の無機物の酸化 ,粗

大な成分や表面活件を有する成分のフロスとしての除去などにより.すみやかにCOD(cr)か減少

する｡この段消削ま速度定数 klが卓越 しており.粗大な成分がソロスとして除去されることおよび

桁解化することにより.水中成分は溶解性の有機物が串越 してくる.この段階でのCOD(cr)除去

率は5070以下であった0

第 2 段 肝

オゾンによってゆるやかに酸化される物質の反応によって律速される段階であり,速度定数 k2

とC2がこの段階を代表する｡COD(cr)の減少は主に溶解性有機物の減少による｡全体としてこ

の段階までのCOD(cr)除去率は50-80%程度であった.

第 3 段 階

オゾンにより酸化されにくい物質の除去速度に支配される段階である｡ この段借は,COD(c

r)除去率80%以上の段階であった｡以後の過程もさらに分割できる可能性があるが.実用上から

すれば･オゾン処理単独でCOD(cr)除去を完了させることはないと考えられるので.第 3段階と

してまとめて大きな問題 とならないと考えられる｡

つぎに,各段階を表わす定数について検討を加える｡これらの定数は.水中成分によって値が変化

することが当然ながら予想される｡ 2次処理水の場合により類推すると,主としてサイズ組成によ

り･これらの値が変化すると考えられるが･ここでは,定数がどのような値をとるか.また.前述

のモデル式の表現が妥当であるかの検討を加えることにし.諸定数の変動が何によってひきおこさ
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れるかに関する検討については,今後の課題とした｡

さて.前述のCOD(cr)除去過払三の分割において.'実用上滋も重要なのは,除去速度が巌も速い

第 1の段隅であり.第 3段階は研究上は興味のある段隅であるとしても実用上はさほど重要ではな

い｡そこで k2に k3の影響をも合めてk才として解析を進めた｡なお,kl,k2′によりCOD

(cr)除去率80%粒度までの過fr至を十分表わ しうる｡

まず･ k2′について求めたのか凶- 136である｡偶軸には飽和硲存オゾン濃度を,縦軸にはk2′

03をとりプロットした｡凶の頓きk2′を求めると

k2'- 3.4× 1014(偏･Jぅ

となる｡なお. k/が草越するのは20分処理前後からであり,この段階においてはオゾン濃度は飽

和で一定 しているとみなせるので.所存オゾン濃度は飽和値により解析を行なった｡

図よりわかるように, k2'0の飽和オゾン濃度に関する値は,ほは lL白線上に並び,前述のモテ

ル式の妥当性を示 していると考えられよう.また.グラフ上のL11線は飽和オゾ./濃度が･巻の場合に

も笛にはならずに正の値を有 している｡本実験においては

k2,0- 04× 10-2 ( Vn,∩ )

となった.この数値の意味するところは次のようである.すなわち,飽和所存オゾン沸度が省の場

令,すなわち酸素ばっ気の場合にもCOD(cr)は減少 し.これは,その時のCOD(cr)減少速度定

数である.なお.縦軸上のプロットは酸素ばっ気 した場合の値であり,図における虐線上に位置す

ることから,t二速の説明を繋づけていると考えられる｡

次J=klについて検討を加える.本実験においては,バッチ式の反応筒を使用 したので.初期の

験去過尉 こは,ガス吸収速度を含めて解析を行なう必要があるが,本研究においては,ガス吸収の

過程を考慮する以前の多 くの問題にぶっかった｡初期のCOD(cr)除去速度定数 klは少なくとも

以下の 3つの過程を包含 している.

(1) 粗大な成分と蛋白質等の表面活性を有する成分のフロスとしての除去

(2) 粗大な成分の溶解化.これにより.フロスとして除去可能な寅が減少する｡

(3)零易に酸化される成分の酸化

(1)は.オゾンが存在することが重要な役割を演 じるが,ガス液界面槙に大きく影響される現象であ

る.(2)と(3)はともにオゾン濃度が関係しているが.(2)は除去率を′｣､さくする方向に作用するに対 し

(3)は除去率を大きくするように作用すると考えられる.そのため,オゾン頻度を高くすることが,

必らず Lも除去率を大きくするように作用 しないと考えられる｡このような,複雑な現象が同時に

生じているため, klの値には,;ラつきが大きく,今回の実験においては

kl芋 0･1- 0･3(A/1叫
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となった｡

最後に, (.I,C, および(rl,の値についてであるが,速度定数に関する取llQいと同様に,C2

にC,を含めたものをC2'として解析を進めても,実用上は 十分であるので,ここでは,(_1-なら

びにC2'について検討を加える｡

L1., C2'はともに,荊述の(I)～(3)の過FTlをk.が包含していることに駁撃されてお り,詳細

な検討が必要であるが,今回の実験においては,次のようになった｡ この値を3節で述べた 2次

C./((o'-05-06
I
Cl/Cn - O 4- 0 5

処理水の場合と比較すると,容易に除去されるCOI)((.r) の割合を表わすし'.の値が,沈殿下水の

ほうが大きいようである｡ これには,浮上分離による粗大な喋分の除去ならびに還,-t隙取練物の

教化の寄与も大きいものと推定されるo

第 5節 COr)(.､r)除去速度の理論的検討
･■

3- 4- 2においては.ゲルクロマ トグラムによるサイズ魁成を知ることにより,処理の難易

をT,汲け ることができることを示 した｡ ここでは, サ1ZL一組 丸 と全体のCOD(cr)除

去速度との関連ならびに サ イで 組 永 により,処理効果を定額的に表現 しようとする試み

について検討する｡

ゲルクロマ トグラムで,水質なり,処理効果を一般的に表現できるとする背景には,｢ゲルク

ロマ トグラムの各桁出位置に存在する物質は,対象とする廃水が異なっても性状が類似 している｣

という仮定が存在する｡ この仮定が成 り立たない限 り,ゲルクロマ トグラムを知ることによって

も予測をなし得ない｡ しかしながら, 3- 4- 2で述べたように,異なる処理場からの 2次処理

水ではあっても,サイズ組成を知ることによって,処理効果を定性的に予測 しうるようである｡

このことを保障する妥当な理由には, 2次処理水の組成を決定する因子の類似性があげ られよう｡

すなわち,家庭廃水,地下水,表面流出,工場廃水,数年物の老廃物などが, 2次処理水の成分

種を決定する因子と考えられるが,これらのうち,とりわけ家庭廃水と生物処理後の微生物の老

廃物が主要な成分を構成 している場合には, TTJズ､組_戒 の情報により,処理効果を予刺

しうる可能性を有する｡以下においては,以上のような仮定をも含めて検討を加えることにする｡

オl/ソ処理によって･有機物が酸化分解される過掛 ま サ1犬､練 熟 変化より得 られた知

識をもとに,サイズの大きい成分から順に 1, 2, ----nという番号を付すと,近似的に次のよ

うに表わすことができよう｡
+

サ1犬､組取と軸;こここにする｡ -113-
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第 i成分 第 (i+I)成分 第 (i+2)成分 __‥ 第 n成分

ここに,Pl+I.i, Pi+2,i, 一一一日一一P'1,i は,それぞれ第 i成分が鞍化されて,第

i+ 1,第 i+ 2,--------第n硬分に柁行する割合を表わ し,次の関係 を満足する｡

i ≧ j 0
n

i ` j α:'jjiP+jli≦1'Pji三｡

また. kiは第 i成分が酸化されるときのIk一応速度定数であり,第 i成分が酸化 されて,第 i
ll

+1-第 n成分が同時に年二成すると仮定 した｡ このような条件下では, 1-∑ Pji により,
i-i+ 1

第 i成分が酸化されて時機化 される割合が表わ される｡

以上のような短応 を仮定すると,短応速度式は,

〔0 3〕+
kI0′-し＼､ノ

o＼0
.10㌧β
′-ーし

0

メ-
ー
t＼
＼
＼

11ノ r
S

p

＼
)

/

A
ハ
し
1

.--ー1-･
C
㌔

と表現できる｡ ここに･Ci (1≦i≦n) は第 i成分の濃度 を,Ciは｡el/1tを,βiは斥応
次数 を,それぞれ表わす｡第 i成分の濃度変化は,

tiニーkiCiβi〔ps〕 + (pil∴ Pi.i-Ilo,--Ilo)

ニーkieiβi〔03]+ (PiLkl,Pi21k2･一一一･PitilJki-1･0･-一･0)/

= 仁 kiCiβi.LE-lpijkjCβj｡.3, (3_ 38, L
l冨引 L

gトし､
･＼1.′山′β1.I+__.βEcC

となり(3-38)式の右辺第-項は,
Ciが駿化されて減少する速度を,
第2項は,
第l一第

(i-I)の成分が分解されて
第i成分に移行する速度を表わす｡
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(3- 37)式は,ベクトルと行列を用いて

C-- (IIP) KC′〔O3]

ここに

a-(…二)

♂)-

(

0 0

Pj

(3- 39)

@.

｡ ) ' 旺 (三 ㌧ 1:knj 'C:((i..Bn)

Ⅰ;単位 行列

と表わすことができる｡また,各成分の総和Cの変化は,

∩ βi

L'l-ト ∑ kiL71 了 品 (.iβjjfi.qji,) LO3〕 (3- 40 ,i-1 i-I

となるo これらのモデル式は, 3- 2で行なったマクpなしTOl)(rr) 除去モデルの-般化であ

るoすなわち, n- 2において,βi-1として,し､I,C2の挙動ならびに全体のCOl)((･r)

の挙動を表わせば,

(:7,--klCl,〔0,] (3- 41 )

(I.2-仁 k2C2+P?.k,C.)〔0,] (3--42)

(.-一k.(】-P2.)(..〔ob,l-k2C2 〔0,](3- 43)

となり, 3- 2で導出 したモデル式と同 じ式になる｡

ところで, 3- 2で述べたようにマクロTICOt)(er) 除去速度がCOl)(cr) に関 して l次

で表わされることよりβ1-1とすると,C′-Cとなり,前述のモデル式は線形な連立常微分

方程式系になる｡それ故に,

C -e(p-I) kl03] t c｡

-H eAltH-】C｡ (3- 44)

となる.75) ここに,H は固有ベクトルより構成される行列である｡また,山ま闇有値であり,

次の関係を満足する｡

H 〔os] (p- Ⅰ) kH~1- AI (3-45)

ここで, 〔oわ (〟-I) k 竹

山Zq

k一

k

〟
-
-

1

･､

ヽ

●-

r.
I,'

=

一

511

643

でのるあで
＼
ー

ノ

＼Jツ

＼･9

0
＼

kn



^ -(-k.lOs],-k2〔03] ･-,-kn 〔PSl)こなる｡ ( 31 47 )

ゆえに, C-H
(3- 48 )

固有ベクトル hiを用いれば

C-αlhle-kl〔03]t十 日一一-I----+αnhne-kn 〔03]t (31 49)

と表わせるが,FE'摘 べクト′レhiは 〔03] (p-Ⅰ) k-

なる形をしていることより ･ ト k'+ki)〔oョ

i(

(二k卜l+ki)〔OB:/I

｣ki〔03]pji

となる｡

(3- 51)式に示す連立方程式より, hi

-kH〔0∂十

＼
＼
1日
ノ
弓
･+I
a

O･-･0
1
h
--･h

/
-
/
1

1､11､

≡

-kl〔03]

＼､O
ki〔03lpji＼､

-kn〔Osl

h

0

(こk■十､十kl)〔0｡】

一､--トktl+ki)〔0

i行 目

｡-kit〔03]+一一一-･一一一ltRn

-0(3- 5日

(3- 52)

%｢し･11m.汰e

＼
ノ

0

･･-
-
･･
10
-

(

(3- 53)

となる｡

以上,述べてきた線形な表示は, 2次処理水といった非常に多成分な複雑な系に対 しても,近

似的には,十分成立 しうるものと考えられる. しか しながら,線形表示でなくとも,上述の方程

式系は,数値計算 しうる形になっており,オゾン処理の過程を表現するのは比較的容易であろう｡
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ところで,オゾン処理にとどまらず,他の各処理プロItスにおいても,同様なモデル化はElJ能

であるが,このようなモデル化によって,ゲルクロマ トグラムにおける有機物の分布と対応させ

て,ki,Pjiが廃水によって.一定の変動があるにしても,妥当な範囲内におさまって求めう

ることができて初めて,このようTj:モデル化が意味を持ちうると考えられる｡

一般にパラメーターをふやせばふやすほど実験値にモデルをフィットさせることは容易であり,

このような検討は不日J欠であると考えられるoそこで,前述のT処理場の 2次処理水,Y処理場

の 2次処理水およびで処理場の沈殿下水について, (3- 53)式を用いて検討を加える｡

ところで.サイズ組成を測定することにより, l試料につきnコのデータが待られるが, (3

- 53)式中の未知数はn(n+I):2コであるから,全未知数が決定できるためには,処理前の測

定値を除いたk組のサイズ組成の則足値に対 して

kn _ごn(n+ 1)/ 2 nl=T2k- 1 (31 54)

が満足される必要がある｡すなわち,成分を2k- 】個以下にしか分割できない｡ これによって,

未知数は完全に決まるが,実験誤差を含むデータよりモデルの鮭非を検討するには不十分である0

そこでモデルの検討を行なうために,実験データから推測される妥当ないくつかの仮定 を置き,

未知数を減らした｡なお,以下においては.浮遊物質 (045IL以上の成分 )を第 1成分,高分子

(ゲルクロマトグラムにおける分子填 1500以上の成分 )を第 2成分とし,以下高分子側から第 3-第 Il

成分とした｡処理時間が短いときには,浮遊物質と高分子 (ゲルクロマ トグラムにおける分子畠

1SO(以上の物質 )のfkJ応が卓越することを考え,これらのみが分布の変化をするとしてPjiの値

を次のように求めた｡

高分子のみのオゾン処理により,高分子のピークを構成する物質群が低分化される際のPjiに

ついては次のように求めた｡すなわち,ごく短時間のオゾン処理においては,低分子のピークは,

ほとんど減少せず,溶出がおくれる部分のピークが減少するのみであるから,低分子化された後,

さらに無機化される速度は無視 しうるとして求めた｡また.高分子の反応速度定数 k2について

は.高分子のピ-クの叔少速度より求めた.

次にこのようにして求めた高分子の速度定数およびPj2 を考慮 して.浮遊物質についてPjl

を次式により求めた｡

dcydtニ ーk,Cl(03)

dcydt- P21kC ,(03ト k2C2(03)

dci/dt- Pi-kCl(08)+Pilk2(03)
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ここに,Cl,C2,Ci;浮遊物質.高分子および第 i成分の短応速度
定数

p2Iを求めると,P21≒ )となり,浮遊物質は無機化する部分を除けば,すべて高分子を経て,

さらに低分子するという結琴になった｡ ここで,高分子物質であっても,ティ))ソグ等により,

分布に広が りを持つことを考慮 して,高分子のゲルクロマ トグラムよりPjl を求めた｡

以上のように して求めた,Pj,, Pj2 について･図-)37 および図- 138に示す.ゲルクp

マトグラムとの対応が明確にTlるように横軸にフラクションナン,i-をとり,棒 グラフの上端に

成分の番号を記 したQ

ここで,L≧ 3において,Pji -0として (3- 53 )式におけるαi, hi を求めると

次のようになる｡

αについては,

α1- Cl,0 (3- 58)

α2- C20-C.･okIP2,/(k2-k. ) (3- 59)

a i = Ui･0-Cl･0(klPil/(ki-k･l)+k2Pi7k132･/(ki-k.)(k-kl))

- H Z･ 0-C" klP2･1/ (k T k l) H k2Pi･l / (ki- kZ)) ( 3 - 60 )

(こ≧ 3)

ここに,L7.,0 ; 浮遊物質の初期濃度

C2,0 ; 高分子の初期濃度

ci,0 ; 第 i成分の初期濃度

であり,hiについては,

A.- 1

;A.p21/(k2-kl)

-118-



A.,= 0

fk2PL2,Lkt-kl)j
Lk2Pn2/(kn-k2)I

(l≧3)

(3-62)

(3- 63)

である｡

このようにして求めた式を展にして,実験値よりkiの値を求めたokiを求める計算手法と

しては,最大傾斜法を用いたが,具体的には,図1 139のフローチャ- トに従って611第を'f-Tなっ

た｡

kiの値を,それぞれの汚水について 表- 26 に示す｡速度定数kiの分布の傾向は,大略

は一致 しており,高分子,浮遊物質の速度定数は大きく,低分子の_ピークの物質の速度定数は′J､

さく,さらに,低分子側では,速度定数はfl1度大きくなる傾向を認めることができる｡

しかしながら, kiの分布の傾向に頓似がみられても.値自身には,沈殿下水と2次処理水と

では大きな相違が存花する｡モデルの精密化も必要とされようが,同じ下水系の汚水といえとも,

挿頓が巽なれば,eon((lr) による有機物のサイズ組成の情報のみでは,一律に扱うことがで

きないことを示 している｡

他方, 2次処理水間で比較すると,異なる処理場からの2次処理水であるにもかかわらず,そ

の値は比較的類似 している｡

つぎに,計算値と実測値との比較の一例を図- 140-図- 148に示す.各国の脚 由は,各棒グ

ラフが示す数値の単純な総和が分両前のCOD(cr)値になるように補正されている｡よくフィ

ットしていることがうかがえよう｡なお分散は,Y処理場の2次処理水,T処理場の2次処理水.

およびで処理場の沈殿下水のそれぞれについて, 3.034×10, 6.892, 6.840×10であった｡

以上,ゲルクロマトグラム変化の定量的取扱いに関 して検討を加えてきた｡速度定数kiの算

定の結果は,実験結果の直感的把握と一致するものであるが,サイズ組成の情報によるオゾン処

理効果の予軌 こ関しては次のようになるO同じ下水系の汚水といえどち,種類の異なる汚水の処

理効果を定量的に予測する際には区別 して検討する必要があるようだ0

他方,同種の汚水闇では, 2次処理水の速度定数に一定の変動があるにしても比較的類似 して

いることからすれば,確率的手法が有効であり,一定の変動幅が許されるTlら,これにより定量

的予測が可能であろう｡
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第 6節 汚水処理における各速度過程の検討

本章の最初にも述べたように,オゾン処理を構成する速度過料 こは,つぎにあげる過程が存在す

る｡オゾ./の水中への吸収,オゾソの自己分解厄応,浮上分離,汚濁物質の酸化およびその存在

が十分確かめられてはいないが,オゾ./硬化/1:_成物の自動酸化や揮発性の成分の放散などである｡

これらの過程のうち,とりわけ電要なものは,オゾ1/の吸収,自己分解反応,浮上分離および

酸化Fi一応であろう｡放散による除去は.純酸素ばっ気によっては,ほとんど認めることができな

いことより,放散の可能性を有するのは酸化任成物であり, ここではp酸化に含めて考察する｡

また,浮上分離は,粗大な成分が卓越する沈殿下水等で寄与が著 しいものであり,その他の系に

おいては,さほど重要でないので,はぶくことに した｡

上述の各過程を考慮 して速度式を列記すると次のようになる｡

まず,酸化については,前述のCOD(cr)除去モデルに従うと,

(m/dtI-klAO (3- 64)

dB/dl--k2BO + Pk.AO (3- 65)

となる｡

宿存オゾン濃度の変化については,次のように表わせるo

dO/dl-Kl｣a(O∵ o)-β-k2BO+(I-P)klAOト KdO

ここにβは,単位COD を除去するに要するオゾン量である｡上式でKdは自己分解速度定数を

表わ しているが,ここでは,近似的に一次反応 と仮定 した｡

ここで,前節までに得られた播栗を整理すると次のようである.まず,沈殿下水のオゾン処理

により得 られた速度定数は.COD(cr)除去過程を2分するならば,つぎのようである｡

kl±弓 0 1- 0･3 (C/P軒o S/.1m)

= ≒ 3･4X10~4 (‰ ｡./耶n )

一万, 2次処理水の場合は,つぎのようであった｡

kl≒ 0･03- 0･5(C/Py-03/hm)
k2 ≒銅 -14N-字 (C/ny-0,/ 九in)

klと k2 の値を比較すると, k., k2 はそれぞれ 1011- 10~2 ぉよび 10-4- 】o~3
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のオーダーであり.k.のほうが 102倍だけ大きく,このため.反応速度が大きい物質群 Aはす

みやかに消失するに比 し,物質群上目まゆるやかにしか減少せず,物質群Aからの移行皐をも含め

ると,増加する時期も存在する｡

ところで･オゾソ濃度の変化式において･KLa IKdおよび･β(klB+ (1-P)klAl

の 3者の間でそれらの値を比較すると,次のようになる｡

KT.a は通常の接触装置においては･ 10-I- 100であるが･Kd は 10~2のオーダーであるo

また,βtk2βト(I-P)k,A)は処理の初期においては, k.Aの値が k,Bの値に卓越 し,

処理の終 りにおいては, k2Bが卓越するので,p- 02,A, Bは.共にオーダー的には IOトと

憩定すると,初期の 10~l- 】ooのオーダーから】012のオーダーへと変化するo

以上の各項のオーダーの評価から,以下のことが,うかがえる.すなわちF処理の初期におい

ては,KLa とβtk2B +(I-P )klA)とが同 じオーダーであり･ k2 は 101たけ小であ

るので,なかば拡散律速で処理が進むと考えられる｡ この結果,カス吸収を効率的に行なうこと

が重要となる｡

しか しながら,Iq'応が進んだ状態では,βtk211 + (I-P)k-A)はKd と同じオーダー

となり･KLa はこれらよりも】Olだけ大きな値であると考えられ一Fi応律速で処理が進むと考

えられる｡また自己分解竜が,酸化反応により消費されるオゾン島と同程度 となり,処理にオゾ

ンが有効に利用されなくなると考えられる｡ この段階のオブ'/処理においては,少韻の高感度の

オゾt/を吸収させ,堺存オゾン濃度を高 く維持すればよいと考えられる｡

次に実際の処理におけるCOD(cr)の挙動を検討するため以下の試算を行なった｡なお,現

象を表わす方程式系は次の仮定のもとで導出 した｡

1 )液およびガスの流動はピス トン流とする｡

ii) ガスと液 との接触方式は向流接触とし.座康は液の流入端をZ-0,流出端をZ-zo

とする｡

iii) COD(cr)除去は前述の式に従うとする｡

iv) オゾンの自己分解反応はオゾン濃度の l次である｡以上の i)～ iv)の仮定 より.次の

方程式系が導出される｡

dca/dz - (S/G)KL atD(I+A/10.3) Ca-Cw) (3- 66)

-lew/dz= LS/J KLatD(I+Z/103)ca-Cwl

-βtkl(I-p)A+k2B)CwT/29-- d(T/zo)Cw (3- 67)

dん/dz--(T/zo)k.ACw

-121-

(3- 68)



dB/dz-(T/ Z,o H - k2BCw+PktAC甘) (3-69)

ここに,Ca ;ガス側オゾ1/濃度 (10-5O甥/2)

ew ;潜存オゾン濃度

KLa ;液側長準総括物質移動容LFa係数 (1･Odl乃)

S ;接触塔断面積 (00078rn'l)

G ;カス流量 (0001-0.003mVnm)

L ;液流畢 (oool～0002rd/RZln)

D ;分配係数 (029)

gd ;自己分解反応の速度定数 (0021/M )

T ;液の滞留時間 (7.15- 155nzl刀)

Zo ;塔の高さ(2.0m)

β ;単位笹のCOl)(cr) を除去するに消費されるオゾン毒 (20)
TLお,()内は計瓢 こ用いた数値を示すが,この他の数値として,P=02, k.- 0.I(恥 叶n)

k2 -0.00('34(D/-1･巾･つ, A- 24硫VC, およびB-36mg/C を用いた｡計算方法は,ルンゲ,

クソタ法を用いた｡

潜存オゾンのプロフィルを図- 149に示す｡図より明らかなように,注入率が大きくなるほど,

ĜLの効果が現われてくるが,殺菌処理の場合に想定されるような注入率15ppm前後では,初期の

オゾン濃度の相違を除けは｡大差はない｡オゾンによる殺菌処理では,開値の存在が報告されて

いることからすれば･G/Lの値を小さくし,高濃度のオゾ:/ガスを送入するほうが.高濃度領域

が生じ効果的であろう｡

ĜLの値をパラメ-ターとして,残存COI)(cr)の値をプpットしたのが図- 150である｡

15ppm前後では.G/Lの値にさほど依存せず,注入率だけが大きく影響する｡また,(兄 がl/)

と)/2とでは,液の滞留時間が倍異なるが｡残存COl)(cr)にはほとんど差がないことにも留

意すべきであろう｡ これは. 良.が大きな値をとることによると考えられる｡

つぎにガス吸収率であるが,(図- 151)これは主にガス流量に依存することがうかがえよう｡ガ

ス流量を少なくし,高濃度のオゾ./ガスを送入することにより,所定の注入率を得ることが,敬

収率を高め,効果的に処理を行なう要点であろう｡

最後に,ガス吸収率が大きく異なる3つの場合について,COD(cr) のプロフィルを図-152

に示す｡

まず第 1に.反応速度の大きい物質群の酸化により,全体のCOI)(cr)が減少 している様子

がうかがえよう｡
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第 2に,ガス流hLが大きくなりガス吸収率が低下するに従い,すなわち,塔頂においても,オ

ゾン濃度が高く73:るに従い,塔全体でeOD(Cr)除去が行なわれるようになる様子がうかがえ

ようoたとえば,オゾンガス濃度が 50mg/C の場合をとりあげ,各G/jNで比較すると次のよう

である｡G/ Lが l/)の場合は,塔の下半分で約 8割のCTOD(Cr)が除去されるが｡L3(L-2/2,

G/L- 3/2の場合には.それぞれ 7軌 5割が除去される｡

以上の検討をふまえ,最後に気液接触法置のあり方についてふれることにする. 2次処理水や

沈殿下水のすゾソ処理においては,反応速度が大きく異なる, 2つ以上の段階に分けることがで

きる｡ このうちの反応速度が大きい抑期の段階だけを問題とする場合には,KLa の大きな接触

装置が有効であろう｡また.ひきつづくゆるやかにFkJl,古が進む段階をも含めて処理を行なう場合

には,初期の滞留時間が短かくKLa の大きな処置と,ひきつづ く比較的滞留時間を長くとれる

装置とを用いるのが適切であろう｡前者では,壬として注入率に着目して注入すればよく,オゾ

ン濃度にはさほど注意する必要はないo後者では,柄存オゾン濃度を高く維持するため高濃度で

少量のオゾンを注入するのが適切であろう0

第 7節 要 約

本章では.オゾン処理を構成する速度過程について考察を加えた｡

第2節においては,オゾンの自己分解反応と水中への吸収について考察を加えた｡オゾンの自

己分解速度はPHが中性からアルカリ性-高くなるに従いpH値に比例 して大きくな り,ア′レカリ側

では,ガス吸収速度や処理効果に対する影響が無視できない程度にまで大きくなるようだ｡自己

分解速度は,7ルカリ側,中性付近,ならびに単性側のそれぞれにおいて,オゾンの I次,15次

ならびに2次とみなすことができることを示 した｡また,自己分解反応に及ぼす容器壁面ならび

に水温の影野 こついても検討を加えた.オゾソの水中への吸収については,文献的に軽理分析す

ると共に,PHが高 くなると,液境膜内での自己分解速度が無祝 しえなくなり.KGa が大きくな

ることを示 した｡

第 3節においては. 2次処理水のCOD(cr)除去速度に閑 し検討を加え,次式で示される数

式モデルを定式化し,これによりCOD(cr)除去過程が良好に表現されることを示 した｡

dc/dt- (トP)klAO-k2BO

また.上式を用いていく種類かの2次処理水について速度定数を求めたo この結果,kl,k2は

k1 -0･03-0･5(e十払句ト03/W)

k2 - 34×10-4- 1･4XlO-3(C潮 ト0,/hln)
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のようであった｡上記のように, 2次処理水ごとに速度定数が輿なるのは,百榛物のサイズによ

ってオゾンとのJkJ応件が大きく異なり,サイズ組成が 2次処理水ごとに異なることに起凶 してい

るようだ｡ このことより,サイス組成がわかればオゾン処理の難易をf,刺 しうるようだ｡

第 4節では沈殿下水のCOD(cr)除j､速度に閑 し, 2次処理水の場合に7ナ ロシ- して定

式化 L ,速度式中の各係数の値を求め, 2次処理水uT)場合と比較棉 討 した｡また,し101)(cr)

除去過程を3段階に区分して,各段階の特徴を考察 Lた｡ この結果,実用上からは,flTL理の71)期

の第 1段階が最も重要であることが明らかとなった｡

第 5節では,サ イズ､組 良 ､酎 ヒの定附 ヒに関 し検討を加えた｡まず,サイ八･･組 .戟

変化を表わす数式モデルを定式化 し, このモデルによりサイAt'組良 の各成分の変化を

表わす速度定数を, 3種の汚水について求めた｡求められた速度定数は,浮遊物質,高分子物質

で大きく,低分子側のピーク近辺の物質では小さく,さらに低分子側ではFi1度大きくなるという

傾向を示 した｡速度定数の分布の傾向は,各場合とも類似 していたが,数値自身の一致は十分で

あるとは言えず,モデルの検討も必要とされようが,サイズ組成の情報だけによっては処理効果

を必ず しも十分に予測 しえないようだ｡ ここに,確率的取扱いを取 り入れる必然性も存在してい

るようだ｡

第 6節においては,ガス吸収速度,COD(cr)除去速度,ならびに自己分解速度の 3者の関

係を,第 4節までに求めた値を基に して検討を加えるとともに,向流式オゾン接触装置における

eoゎ(cr)除去について計算を行なった｡オゾン処理の初期は反応速度が大きく,なかば拡散

律速で処理が進み,処理時間が長くなるにつれ反応律速に移行するoそれゆえ,処理の初期には,

KLa を大きくしてすみやかにオ1/ソを吸収させ,以後は少峯で高濃度のオゾンたより溶液中の

オゾン濃度を高く維持することが効率的であるといえよう｡オゾン注入率が低い場合には,反応

速度の大きい物質だけが酸化され,Cot)(cr)除去率はオゾン注入率によってほぼ決定される

ようだ｡
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衰-20 緩衝溶液

pH域 】 .試 車 名

1.0- 2.2 a.…hNI濫造 カ リウム

lhV 30リン酸二水素 カ リウム
5,2J～ 8,3 hレ/30')ソ酸水素 二ナ トリウム

9-4-I..0串 蒜許 晋 禁 化 が ノウム

ll.0-12.0 0_lM リン酸水素二ナ トリウム

図-10¢ 連続式オゾン接触蕪遍
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責-18 Hewes&Davison による自己分解速度

pH 山 IliI (oC) Ti I,Lこ次数L

4 l一 日

40

50

30

40

50

60

1
- 十 一一一

2.0

〝

////

止 IiL )iI 数

0.Ou86 (e/mg･hr)

0.03830 ( 〟 )

0.00368 (e/mg･hr)

0.01514 ( 〟 )

0.03899 ( 〝 )

0.14946 ( 〝 )
0.CK)491(e/mg･hr)
0.01833 ( 〝 )
0.08114 ( 〝 )

0.21361 ( 〝 )

0.89979 ( 〝 )

4.1735 (1/hr)

12.1520 ( 〝 )

妻-19 各研究書連による自己分解の研究I蓋果

研 究 者 t pH 値 F 温 度(oC)

Alder& Hlll 1--2.8 0-27

Stunlm 7.6..-10.4 l l.2-19.8 ■ 1

Weiss 2--8 0 %
Kilpatricketal. 0-6.813 25 3/;.2
Rankasctal. 5_4-8.5 5-25 3/;

Rothmund&Burgstaller 2～4 0 2

Sednewald 53-8 0 2

Hcwcs&Davis()n 2～4 30-60 2

】〟 6 10--50 ㌔-2
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図- 107 自己分解反応に対する壁面
の影響
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図-109 2次反応に対する適合性

嶋Jl仙
t
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t&三
号

図-111 pH9･6における自己分解の
濃度に対する依存性

JldEA)

図1108 漕存オゾンの経時変 化

図-110
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Ⅷ

月旦
弥
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一蛍-
守

1.5次反応に対する適合性

図-112 pHT･1における自己分解
の濃度に対する依存性
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衰一一21 ゲルクロマトグラフィーの条件

す ､JL セ77デソワスG_二些
ゲルベ､y ド ≠40下830

7ラワ:/,)利1-A 15JPP

-3aL 漫 1.8SrnB/L1-
主客 融 液 イオ弓醸0.024鹿野 '

の
6
0

叩

E3

(%
)薄
fJ諾

(Ju)QO
U

T 千丁 lI∫コ憲窟 '
IーLJTゝ:0 辛 A1 i●40カーZLrH'J旦J17.:
( □ ○○】

● △△△! - . II ⊥___一一十__r｣l上 i .

0 5 10 15 20 25 30 55 40 45
送入オゾン洗Ji(mg/I)

図-110 送入オゾン濃度とCOD(Cr)残存率

4 A一l
一〇一 22OrnJJOt尤よ

<_求 A-3 + 250nyの吸えJt

ft0 rTT coD.C,ー⊥.

.32 A-2 I星三-5

I0 -I

フヲクシ■ン

図-120 2次処理水の分画 (セファデックスG-25による)
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図-121 k2の分離
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図-122 k2の鍾

図-124 Y処理場の2次処理水のk2
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図-123 T処理場の2次処理水のk2
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図-127 浮遊物質の遠心分離
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ほ･(I- (tふ /2なる関係があるワ3'
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図1128 浮遊物質オゾン処理

蓑-22各物質群のオゾン処理の条件

送入オゾン漉度
(mg/e)

ト ･一･1､･

pHの変化 7.80-7.90

1

8･03 i 8･12
7.70→7.908.08→7.99

注)他の条件は真一4と同じ

15 30
/うノ/コ/ 15, 60 0

図-129 浮遊物賞のオ ゾン処理
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】5 30ソラ :/ ン コン
45

図1131 低分子のオゾン処理
60

｣

?分水
10JJ/珊す･/.処冊(.L,･｢,1日
10'J州 す､′/処PP_1帆'J/I
20/,州 す､′/処卿.I.Wl日

20州 す､′/鮒 (nJJIr)ll

lI .I-= ▲
15 30
プラクンヨン

45 60

図-130 高分子のオゾン処理
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図-132 浮遊物質のオゾン処理による
経時変化
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責-23 速度定数の比較
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図-134 低分子のオゾン処理による
膿時変化
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国-135 COD(cr)除去過程
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図-139 f十算のフローチャート

0 SS 20 30 AO
フラクション

図1143 Y処理場の2次処理水

6llCJ SS 20 3C 4〇 5rJ
7ラクション

図-140 T処理場の2次処理水
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図-141 オゾン1分処理(T処理場の
2次処理水)
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図-147 オゾン15分処理(T処理場の沈殿下水)
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第 4 幸 水処理 システムにおけるオゾン処理

第1節 既 成

オ･/./の皮l,古特惟ならびに.汚水に対するオゾン処理の処坪特件,および処掛 こおける速度過程

については. 2, 3章で述べた｡ここでは.これらの結果を跳まえ.汚水処理へのオゾン処確の適

用に関 し.いくつかの例について検討を加える.

オゾン処理は.すでに明らかにしたように,貿変換を中心とする処理方法であり,水処理7一口セ

スを構成する他の単位操作と有効に結合されてはじめてその卓越 した質変換能力を活用 しうるもの

と考えられるO

そこで,オゾン処坪の適用が,コス トの面から判断 して当面可能であると.考えられる場合をとり

あげ,その場合におけるオゾン処理の効果について検討を加えた｡

ここでとりあげたのは,汚水のki･終処理として主に殺蔚効果を活用する場合と,活性炭処理の前

処理として活性炭処理の効率化を目的とした場合とである｡

本章の構成は次のようになっている｡

第 2節においては,オゾン処理の操作特性について考察する｡オゾン処理は,いくつかの点で他

の処理法と比較 して卓越 した操作特性を有するが.ここでは.文献考察を中心にオゾン処理の操作

特性について検討する｡

第 3節においては,汚水の古壷終処理の段僻において･殺菌を中心とした水質改善法として.オゾ

ン処理を用いる場合の効果を検討する｡オゾン処理の効果を明確にするために塩素処理と比較 しな

がら検討を加えた｡

第 4節においては.活件炭処理の前処理としてオゾン処坪を剛 ､る効果について検討を加える｡

第5節においては,以上述べたオゾン処発の位匿付けをも含めて,オソノ処理の研究において残

された今後の課塩についてふれることにするO

第 2節 オゾン処理の操作特性74)

ここでは.文献的考察を中心に操作特性について,検討を加える｡

オゾン処理は,操作特性においても他の水処理法と比較 して.いくつかの点で卓越 した特徴を有

している｡オゾン処理の特徴を列記すると次のようであるO

① 生物処理や凝集沈殿処理のように汚泥の生成がないO

② 凝集沈殿処理や塩素処理のように,処理水に不必要な無機塩の増加をひきおこさないばかり

か.かえ,T溶存戯素の増加をもたらす0
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⑦ オゾンと汚濁物ならびにバクテリアとの反応は初期の段肺ではすみやかに進行 し･この段階

を活用するならは他の処埋法に比較 して.処理時間は触か く,この結果必要とされる態経の苓

最等は′｣､さくてすむ｡

④ 活性炭処坪や妙ろ過などのように, 巾生･逆洗などの撫作が不必要であるo

⑤ オ ゾンの発生は.現場で容易に適時適寓だけ行なうことができるo

⑥ オゾン処理は電気的に制御が′符易であり.R勧化を比較的達成 しやすい｡

⑦ オゾン処理は,運転を停止しても活件炭処坪のように･凍馴 ミ繁茂するなどの維持管理 Lの

粥難な間頓が少なく,不規則な連転に'容易に対応しうるo

㊥ 安全管理上の関越としては,漏 LltJtの関越があるが.脂素の場合と異なり電気的に発生を行な

わせているので,事故が生じたときに得易に発生を停止させることができるO

また,人がオゾンを感tlllLうる濃度は,人体に対 してさほど影背を有 しないごく任摂度(01

ppm控壁 )であると言われており7･6)77)対掛 と｡やすいと考えられる.さらに,オゾンは壁面

等と接触することにより簡易に分解すると言われているが,78) この卓も安全管蝉上都合のよい

特性であろう｡

以上,オゾソ処理の操作特性について述べてきた｡オゾン処理がB変換を中心とする処理法で

あることを合わせて考えるならば,これらの操作特性は水処確システム中にオゾン処理を位置付け

る場合に大きな自由度をオゾン処理にもたらしていると言えよう｡

これらのことから.オゾン処理を水処理システム中へ導入する際には,導入個所について,多

くの場合が考えられるが,それらのうちいくつかの場合について次節以下で検討することにするo

第 3節 汚水の殺菌法 としてのオゾン処理

311 概 説

わが国の水処理システムにおいては.殺菌法として職素が広く用いられているOところが.後

述するように塙素地矧 こおいては,有機塩素系の化合物が生成されることが.近年数多 く報告さ

れるに至っている｡他方,オゾン処理においては.2章で述べたように.汚水の生物分解性を向

上させることが考えられ,処理後の生成物の点からはオゾンのほうが安全性が高いのではないかと

考えられる｡

また･殺菌力の点でも,オゾンのほうが塩素よりも強力であり. とりわけ. ウィルスの不活性

化の効果では,オゾン処理は塩素処理の比ではなく.オゾン処理の優位性が主張されている.

(3-2-1参照 )
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また.上水において重要となる殺菌剤の残像件は,汚水の殺菌においては,殺菌後の処理水が

水糸-放流されることを想定するならは.生態系に及ぼす影響が懸念されこそすれ,必要条件と

はならないであろう｡事実,経に述へるように.残留軸索の毒件かいくつか軸告されている｡こ

の点について.オゾン処卿 こおいては.自己分解反応と共存物賓の酸化により.残留オゾンはす

みやかに消失すると考えられる｡ したがって触素処理においては.十分な殺 菌 効 果を得ようと

すると残留凡i素の適性 という間鑑=こぶつかるが,オゾン処確においてはこのようなr亡t.1也はほとん

ど生じないものと考えられる｡

しか しながら.オゾンは,塙素に比 して酸化力が強)｣であるがゆえに,殺歯たけを臼的とした場

合には共存物賃の酸化も離発して生じ,注入率は大きくなり,コス ト高になる傾rE.]があるO

しかし.上述の事実は,脱色 ,脱臭 ,有機物の酸化 ･分解等の付加的な効果も含めた,汚水の

殺菌法としてオゾン処理を採用するならば.塩素に比 して多くの効果が得られることを示 してい

ると言えよう｡

本節では,塩素処理と対比 しつつ.①殺蔚ノJ,危機化力 ,およびQ)生物に与える影響 .の各側

面から汚水の殺菌法としてのオゾン処坪について 2次処理水を例にして検討を加える｡本節の構

成は次のようになっている｡

3-2においては文献的に検討を加える｡ 3-3では, 2次処理水中の浮遊物質の存在が両処

理法の処理特性に対 してどのように影響するかを検討 し, 3- 4では,処理水中の物質を主とし

てサイズによr)5つの物質群に分けて,各物質群の自然水系の微生物に与える影響を検討したo

同時に,両処理法の酸化特性についても考察 したoさらに 3-5では, 3- 3で得られた結果と

3-4で得られた結果との関連について検討を加えた｡最後に3- 6で本節のまとめを行なった｡

3- 2 従来の研究

本項では.オゾン処理ならびに塩素処理について,次のような視点から文献的に検討を加える｡

まず処理効果として.

(1) 殺菌効果

(2) 有放物の酸化特性

に関して整理分析し.ついで

(3) 処理水の微生物に与える影響

について検討を加える｡以下に,各項日ごとに検討する｡

3-2-1 殺菌効果の比較検討 )37)

オゾ-/による飲料水の殺菌に関する研究は,すでに 1890年代に始まってお り,Ohlmulト

erによって腸チフス菌 ,コレラ菌等に対する殺菌効果が報告されている｡それ以後,数多く
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究老たちによってオゾ./の殺菌効果や,オゾソと塩素との殺菌効果の比較がなされてきたO

そ郭らの研究の総括 .venosa7),Majumdar79)争田口80)KよってなされているOこ
こでは;これらを基に,塩素処理とオゾン処理との比較に重点をおいて考察するO

'ソと塩素とは.共に化学的酸化力によって殺菌効果を宥するoLかし,両者の殺菌のメ

カニズムについては.必ずしも十分にはわかっていないようではあるが.次のように言われて

細胞膜を破壊払結果として細菌はパラバラに分解され死に至るo他方,堤

素では直接微生物の酵素に作用し,これを破壊することにより微生物を死に至らしめる｡事実

舟ゾソ処理を施華と,細胞膜が破壊され細胞質が飛散ずることが確か

Caimette らは水中の病原性細菌をオゾン処理し.沫ゾソ

択性があることを報告 じたOほとんど全での病原菌や蛍光薗

速に殺菌されるが,枯草菌 ,緑色端ニシリソなどは抵抗性が強

ば効果をあげることはできないOまたThirumurchiは幾人かの研究者

ら.オゾン

と結論を下した｡

1)アとの反応は水中に存在する有

SmithらやLeiguardaらは,オゾ1/と塩素の殺菌作用寸

まpHに去る影響が少なくほとんど瞬間的に作用 し,堰

じたo凍なわち, 27.5℃ ,PH5,0において 5分間で殺菌を行

,霊菌などは急

理によらなけれ

よって報告され

平行して起る

究を行ない,オ

ぐれていることを示

は,オゾンでは残留オ

ゾソがJo.13時78-0.20噺 B必要であるのに対して,塩素では残留塩素が2.7野/B必要である.9

また,温度27.5℃ ,pH80において7.5分間で殺菌を行うためには9オゾソでは前と同じく残

留隷派ソが0.13樹 8- 0.20mg/ゼ必要であるのに対して,塩素では残留塩素が7.9mg/D必要で

あることを示したOとくに太陽菌群は,オゾアに対 し非常に敏感で温度 (10-24oC)pH(6-8)

されることを報告 している｡

らは,塩素とバクテリアとの反応は漸進的に起るが,オゾンと,;クテt)アの反応は

閣僚濃度をこ凄すると急激に起ると結論したO図-153はその様予を示している.また彼らは,

兼･}'ン,塩素 ,2酸化塩素 ,クT2ラミソについての酸化力を,それぞ相田に, 2,5,I.3,I.25

0.9であると報告している｡

Kesselらは,ウイルスに対するフトゾソと塩素との効果についで比較研究し,小児まひウィ

ルスを不活性化するには塩素よりもオゾンの方が効果的であると報告している.すなわち,ウ

ィルスを不活性化するに要するそれぞれの濃度と時間は同一条件市でつぎのようであったこと

5-0.45樹 8--一- 2分間め接触が必要
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塩素 ;0.5- 1.0秒 8---- I.5～ 2時間の接触が必要

Perlmanは 0.7野/Dの残留オゾン濃度により, 4分間でウィルスを0.01%のt,ベルにまで

減少させうることを報告 しているO さらに,徒は O.7噸/B以下のオゾン濃度ではウィルスの不

活性化は満足すべきものではないが,それ以上のオゾン濃度では 99,9%以上のウィルスの不活

性化が達成されるので, 0.77花欝/Bのオゾン濃度が閥値であると報告している.

他動 AaajumdeT681)は小児まひウィルスをオゾン処理して.図-154,155に示す結果

を得ており,これらの図よりオゾン濃度と接触時間が小児まひウィルスの生存率を決定する重

要な田子であることを兄い出した｡ さらに.図- 156より,閲値濃度が約 1.0mg/Cであること,

ならびに閥値濃度を境界にして小児まひウィルスの不活性化の速度メカニズ滋が異なることを

兄い出し, (図- 157)次のような関係式を提案している.

C･t-0.18T O･86 ; C(I.0mg/B

c･i-0.13-0･36 ;C)I.0mg/B
(4-1)

(4-2)

ここに,C;水中のオゾン濃度 (7mF/O)

t;接触時間 (分)

S;小児まひウイルス個体の生存数

彼らはこの関係が蒸留水 (tripledistilledwater),下水の 1次処理水 ,ならびに 2次

処理水のような違ったタイプの水に対 してもみられることを報告 してい急｡

実際の汚水中のバクテリアならびにウィルスの殺菌効果についても,多数の報告が見うけら

れる｡

fltltChs.nは,2次処理水中のfecalcoliformをオゾン殺菌し, 15.2毎/め オゾン注入率.

22分間の接触で99%除去できることを報告 している.

Nebelら49)紘 ,2次処理水の殺菌について 15mg/B のオゾン注入率でCOD29% ,濁度70%

BOD15%の除去を伴って殺菌がなされ. fecalcolifBrm,totalcolifoTm,fecal

streptococciはそれぞれ平均 103ケ / 100mfe,500ケ/100nle,9ケ/互OOmiTまで減少 した

と報告している｡

Tittlebaumらは, 2次処理水中のウィルスの不活性化に対して15mg/B のオゾン注入率で

f2- bacteriophageが完全に破壊され,これはバクテリアに対するよりもすみやかである

と報告している｡

ゎが国においても,オゾンの殺菌効果に関していくつか報告されている. 池畑軌 ま,10-20
m/Bのオゾン注入率が. 2次処理水の殺菌に十分な量であると報告 している.

田口8))は下水と浴湯をオゾン処理し,図- 158に示すような結果を得ている｡ これによれば
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オゾン通気量が 007- 2呼/Bん であり極端に低い値ではあるが,下水の場合で30-40分で.

浴湯の場合では20-30分で大腸蔚群は0になっているOこの値は注入率に換算すれば,下水で

2- 3hy/A,浴場で 14- 2mg/B程度になるが.ごく低オゾ1/濃度のたれ 他のデータとの定

量的比較は困難である｡

辰野ら80)+ま真一27と図- 159に示すような結果を得ている｡義一27よりオゾンの殺菌効果は

水温が 5oC～40℃の範囲においては,高温の場合がより効果的であることかうかがえようO

鈴木ら80)は下水系の細菌のオゾソ処理を行ない,下水の殺菌には 62.5mg/A,し駅脱離液の殺

菌には 105呼/Bのオゾン量が必要であり,また微生物の種類によって殺菌効果が異なるが,一

般に下水系の細蘭では 6.9Hzg/B,糸状菌では10-20野/Bのオゾン量で目的を達成できると述べて

いる｡

以上,汚水におけるオゾンの殺菌効果を中心､について検討を加えてきたが.とくに2次処理水

の場合にはオゾン注入率が 15野/e 前後であれば,十分な殺菌ならびにウィルスの不活件化が

得られることがうかがえよう｡なお,このとき有機物の酸化も平行 して生 じ. 2章でも述べた

ように脱色 ･脱臭,COD(cr)ならびにTOCの減少などを同時に期待できるので.この酸化

反応も重要な効果であろう｡

他方,塩素処理においては.注入率がっぎのようであれは,残留塩素が 02- to野/B以上

になり,殺菌が十分に達成できると言われている083)

生下水 6 - 12呼/A

活性汚泥処理水 2- 8mF/O

これらの数値はオゾンの場合に比較 してずっと小さな値になっている｡純水の場合には.オ

ゾンのほうがずっと必要量が少ないことから,オゾ./では殺菌以外の有機物の酸化等に消費さ

れる割合が大きいことを示 している｡

以上,オゾンと塩素との殺菌効果の比較から.つぎのような点でオゾンがす ぐれていること

が明らかになった｡

① 大腸菌やほとんどすべての病原菌の殺菌に効果的である｡

㊥ ウィルスの不活性化の作用が大きい｡

@ pHの影響を受けにくい.

④ 殺菌の速度が大きい｡

その反面･塩素に比して.共存物質の影響を受けやすく,2次処理水等の汚水の殺菌には注

入量が多くなるo しか しながら,このことは,必ずしも短所とはならず,有珠物の酸化も同時

に達成できることを意味しており,それゆえ殺菌効果の比較にとどまらず.酸化反応をも含め
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て検討を行なう必要があろう｡

3-2-2 酸化特性の比較検討

オゾンの酸化反応の詳紬 こついては第 2章で述べたので.ここでは.2次処理水をオゾン処

理した際に現われる酸化特性については,要約だけにとどめ.軸索の酸化特性に重点を置いて

検討する｡

酸化の機構に関 しては.オゾ./の場合はCriegeeの機構に従がいD2重結合の開裂を伴な

って反応が進行するが,胤素の場合はつきのようであると言われている｡粘素は.水中では次

式に示す平衡関係にあり,

CB2+H20 2 HOCe+H++CB~ (4- 3)

ここで生じた次亜塩素酸の強)jな酸化作用により反応が生じると言われている.84)心素と汚水

中の有機物との反応については.比較的報告が少ないようであるが.多くの場合.オ/ソとの

jilJLこ.Lltして,その反応速度は遅いようである085)しか しながら,7ミノ基を有する7ミソ等

の有供物とは,7ミノ基の部分ですみやかに反応すると言われている.86)また,炭素-炭素 2
重結合を有する有機物に対 しては,次式に示すような付加反応を生じると言われている㌘)

つC-Cく+HOCe → }C(OH)-C(CB)く (4- 4)

この他にも, アルコールやアルデヒドとの反応,フェノール頓との置換反応等も報告されて

いる.88)このように.塩素の場合は,神 領 T,トや[･荘換反応が中心であると言われている.

つぎに汚水をオゾンおよび塩素で処理 した際に生ずる変化について, 2次処理水を例にして

比較検討する｡

オゾ/の場合については,以下のような質変化が生じる｡

(1) 浮遊物質の溶解化.高分子の低分子化が生 じる.この際,換算分子量で,主に 1,200付

近の物質群が生 じるようである｡

(2) オゾ./処掛 こよって.COD(cr)は顕著に減少 し,40分処理により.初期値の20%FJ度

にまで減':)する｡このように酸化が進んだ段階においては,主として換算分子が 1,200付

近の物質群が残存するようにするO

(3) 上述のように,CoD(cr)は顕著に減少するが,BOD5は処理の初期の顛著に増大する

場合も存在し,またBOD5/COD(cr)の値は増大する｡

他方.塩素処理においては,つぎのような報告がなされている.HOlm89)は,実プラン

トにおける 2次処理水の塩素殺菌において.平均値としてTODが増加することを報告 し

ている.これは,塩素処理によってはさほど酸化が進行 しないことを暗示している.
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塩素処理によ｡有機塩素化合物が生成することについては多くの雛 等浅ID)?2)クup,+,/Lム
や芳香族系の塩素化合物が生成することか確かめられており,塩素処理後の水質の安全性に

懸念か持たれている｡

以上 反応機構の血と,実廃水を処印した場合に生 じる現象のLll)とか ら向処矧生を比較検

討 してきたO有機物の酸化にIi･Jしてはオゾンの方が数段すぐれた効果をもつようである｡

3- 2-3 倣生物に与える影響について

オゾ./および塩素処理により,汚水は異なった水JB変化を示 し,その縦果,これらの処増 を

経て河川等-放流される場合には,河川等における微生物に異なった影響を与えることが想定

されるOそこで, ここでは.微生物に与える第三常について.増殖に 与える影響の血 と,生物分

解性に与える影響の面とから,文献的に検討を加える｡

(11 微生物の増殖に与える影響について

塩素処理においては,残留塩素が存在するように注入率が決め られているが,残留塩素の

毒性については多くの報告がなされている｡
93)

E8Veltらは,測Ii可能な範囲内においては,残留塩素は毒性 を示すことを報告している0

93)
このような塩素による春作に対し, Collineら は,塩素処躍水を河川等-放流する前には,

チオ硫酸ナトリウム,あるいは.Gi_硫硬カスの投入により除去すへきことを提案 している｡

他方 オゾンにおいても,残留オゾンは毒性 をもするが,オゾンは汚濁物の酸化と自己分

49)
解等によって汚水中ではすみやかに消失する. Nebe]によると,殺菌をE)的とした注入率 (

15ma/1程度 )では, 2次処理水中の残留オゾ-/顔慶は平均 0.05mg/ 1であり,これは

10秒程度で消失すると報告している｡たとえ,過剰に注入した場合においても,空気ばっ

気により容易に除去でき,塩素の場合のように,薬品を必要 としない｡

処理によって,生成もしくは分解される物質について対比すると, オゾンにおいてはT-

tlHC,DDT, ジ-ル ドリン等の農薬が分解されるに対して,塩素では, ク p J ホルムや

芳香族系の塩素化合物が生成される｡

以上 文献的に整理分析 してきたが,各々の処理水が放流された場合. 自浄作用を主とし

てになう好気性微生物の増殖にどのような影響を与えるかについて推mLうる報告が存在す

るだけのようである｡つぎに.各々の処理によって生成 される物質の好気性微生物による分

解性に関して検討を加える｡

(2) 生物分解性に与える影響

オゾ/処確が生物分解性に与える影響については,2章において詳述 したの℃ ここでは塩

素処甥の場合について倹討する｡(1)の場合 と同様に文献はほとんどなく,生物分解性 と関連
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する事項に関して論及している文献について垂碓 ･分析した｡

89)
Holmは実プラントにおける2次処理水の塩素殺菌に的して調査を行ない,つきに示すよ

うな関係式が処用の前後で成立することを報告 している｡ これらの式は ,塩素処矧 こよって

塩素処理前 t30D5-T〔)D- 12 (4- 5 )

塩素処増後 BOD,-TO苦言 12 ト ー 6 )

BOD5が顕著に減少す ることを,示 していると考えられる｡この場合,TDDはほとんど

変化 していないので･塩素処理によって顕著に年物分解性が低下することが推測されよう

()

2章でも述べたように,オゾン処理の場合には 130工)Sが処理の初期に頚薯に増大する場

合もあり,またt30I)5/ 00工,(cr)は単調に増加したことと比較すると好対照をなし, 汁

ゾンは生物分解性を増大させる口用巨性 を有 し,塩素は減少させる叫能性を有している｡

オブt/と塩素 とに関 して,殺蔚勅熱 酸化特性ならびに微生物に 与える影響に関 して文献

的に検討を加えてきた｡オゾン処理は.殺菌力,酸化力の点で塩素にまさり,微生物に対す

る影軌 こ関しても塩素におけるような安全性の血からの トラブルは報告されていないようで

ある｡

オゾンによる殺菌法の問題点は,酸化力が強力であるがゆえに共存する有機物 をも酸化 し,

塩素に比し多量の注入量を必要 とし, コス ト高になる可能性 を有することである｡ しかしな

が ら,十分な殺菌処理を施こし なおかつ毒性を有する残留塩素,残留オ././の除去まで含

79)
めるならば, オゾン処確のほうが低廉であると言われており,オゾン処理は 2次処増水の殺

菌法として期待 しうる処理法であろう｡

以下の項においては,以上の文献的考察をふまえて, オゾンと塩素とに関 し,実験的検討

を加えた｡

3- 3 2次処理水中の浮遊物質の影響

3- 3- 1 実験目的 と実験方法

浮遊物質の存在は. オゾン処理の殺菌効果や質変換効果に 多大な影響を与えると考えられ

る. オゾン処理の質変換特性を活用する立場か らは,ろ過処理 とオゾ'/処理の組み合わせ方と

の的連で浮遊物質の影響が検討されているが,ここでは,水質改善を含めた殺菌法としてオゾ

-/処理 を活用する際に,殺菌効果, COD(cr)陰去効果,および処理水が好気性微生物に与

える影響の各項 目に対 して浮遊物質がおよはす影響について,塩素処理 と対比して検討を加え

た｡
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サ ンプルは,京都市T下水処理-易の 2次処増水を用いた｡また, 2次処理水中の浮遊物質を

東洋ろ紙,,伝5C(平均孔径 1.2FL)でろ適 したろ頼(以後,.偏 5L:ろ液と記す )についても同

時に実験 を行い,浮遊物fBの有無による速いを調べた｡

オゾン処矧 こは,ノミ'チ式オゾン処理装置(第2董(.当- 8)を用い, 1分間, 3分間, 5分

間, 10分院 20分間の各処理時間で処確を行った.処理条件は表- 28に,示す｡

塩素処矧 ま注入率が lppZl, 5p‡皿, 10ppm,25ppn,75pInとなるように次亜塩素牌ナト

リウムを住人 し,20分間激しく凍拝することにより行った｡

処用後,残留オゾンならびに残留塩素による影響を除 くために空知 よっ気ならびに脱塩素処

糟 を行った｡空気はっ気はあらか じめ次唖塩素酸と純水を1唾すことにより殺菌した空気を用い

て行なった｡脱塩素処確は注入次曲塩素酸ナ トリウムと同盲の亜硫硬ナ トリウムを注入するこ

とにより行なった｡なお,舟唾ばっ気することにより,残存する曲硫酸ナ トリウムを硫酸ナ ト

リウムに変えた｡この際,反応を速めるために塩化コノくル トを0.1ppn加えた.

測定項 削ま夷- 29に示す.殺菌効果は｣投細菌および大勝歯群の細菌試験 を用いて酸化特

性はUIC)D(cr)ならびにt30D5を測定することにより検討 した｡また,向処理水の自然水系

中の好気性微生物に与える影響については,増殖に及ぼす影尊の側面か らと,処理水中の有機

物の生物分解性に及ぼす影背の側面から検討 を加えたOその月法は以下の通 りである.

(a) 向処増水が自然水系中の好気性微生物の増殖に及ぼす影智について(生物試験(a))
94)95)96)

本方法は井上らの ｢酢鞍分解菌による廃水の簡易毒性判定法｣に準じて行った｡用いた方

法は以下の通 りである｡

オー トクレ-ブにより20分間高圧蒸気滅菌した径 9cmのシャー レに培蕃液 (蒸留水 11

当り,酢敢アンモニウム 10g, StandLardLMethod･8 記載の 4種類の t3C)D補強水各10

mlを加えた液 )10ml,河川水中の微生物 を実験室内で数 日培善した液 1皿1,各処理水

10mlをそれぞれ加え, 36℃で数 日間培蕃した.なお河Ill水は, T下水処確場の処理水が

放流 されている河川より採水した｡酢酸分解菌の増殖に伴 う多くの変化のうち,定量的な測定

が容易な酢酸アンモニウムの減少に注目した｡この減少速度の大小によr),各処増水の微生

物の増殖に及ぼす影響を検討 した｡影響を判定する基準となる対照試験には,処理水のかわ

りに,就菌蒸留水を加 えたものを用いた｡

なお, ここにい うところの酢酸分解菌は,酢酸菌とは異なり,酢酸を異化または同化して

酢酸を減少 させる好気性細菌を総称して酢敢分解菌と呼ぶ. 酢酸 を中心 とした低級脂肪酸が

BOI)5減少過程の最柊中間生成物であることに留意するならば,酢酸 を51解する酢酸分解菌

は, 自浄作用において,最終的なもっとも重要な役割を果た しているものと考 えられよう｡
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それゆえ,処理水か河IH等の水糸-放流 された場合に,生態系に及ぼす影背を検討するJJ法

としては,上述の方法は妥当であろう｡

(b) 処PP水中の有機物の生物分解性について(生物試験(b目

処理により微生物の増殖を阻害する成分が分解されたとしても, 処岬水中に生物的に難分

解性の有機物が生成されておれば,それによる臼然水系の自浄作触 こLjえる恩影響は無視で

きないものと思われる｡そこで, 本試験に よT)処理水中の有機物の生物分解性 を調べた｡

ところで,生物分解性を表わす適切な指標がないので, ここではBC)D5/bol'【cr)を川

いた｡この指標には硝化作畑によりBODS値が大きくなるなど問題もあろうが,現在のとこ

ろ他によい指標が考えられないので 採用 した｡なお, tic)D,/U10D(cr)に持たせている

意味は,全有機物の酸化に必輩とされる酸素量に対する生物軟化pJ一能卓の割合である.

BOD5は維特約に測定 し,希釈水の植種に用いる河川水は,生物実験(a)の場合と同 じ河Ill

より採水した｡

3- 3- 2 実験結果 と考察

rl) 殺菌効果

適舘,殺菌効果については細菌汚染に関する指標である大腸菌群により判定 されている｡

しか しなが ら,大腸菌群自体の病原性はあまり問題ではなく,他の腸内病投函が存在するuJ

能性を示す指標である｡ このような大腸菌群自体の性格を考えるならば,大腸菌群 を殺菌 し

たところで, あまり意味はないと考えられるが,腸内細菌は,大腸菌を祖先として進化 して

97)
きたと考えられており,大腸菌に相似の性格 を有すると言われている｡そこで, ここでは上

述の意味で大腸菌群の測定を行な うことにした｡

以上のような大腸菌群 を測定する限界を考慮 し,雑菌を含めて測定するという点はあるが

｢股細菌数も測定した.一般細菌教は大腸菌群の数も含み 大腸歯群に対する殺菌効果だけ

にとどまらず,より広 範な殺菌効果を検定しうるものと考えられる｡

以下に,塩素処理ならびにオゾ-/処理の殺菌効果について, 浮遊物質の有無を考慮 して

険討を加えるo

一般稚l薗

一般細菌に対する殺菌効果 を図1 160, 161に示す｡塩素処理の場合は,有効塩素濃

度に対して,オゾン処理の場合は,正味のオゾン消費量に対 して,それぞれの細菌数がプロ

ットされている｡

まず,浮遊物質の有無にかかわ らず,つぎのようなことが言えるであろう.塩素処理. オ

ゾン処理の各場合 与も10ppm以下の仕入率もしくは消費量で･細菌数は&'著に減少 し数 白,/
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皿1の レベルに到達する｡ しかしながら,10pP 以上の注入率もしくは消費量における殺菌

効果は,巾処用法で新著な相違を′Jけ Oすなわち,塩素処理では,注入率を75pp〕まで増加

させても.｢般組歯数は数日コ/mLのレべ/L以 卜にならず,塩素では殺歯しえない柵歯群

の存在を示している｡他ふ オゾン処掛 こおいては,以後も急速に減少し, ルー20prn-の消

費盲で,ほぼ oにまで減少する｡

つぎに殺菌効果に対する浮遊物質の影響については,浮遊物/Bを鹸去する過彬で維歯数も

減少 し,また,細 菌の椎頓によって均等にろ過されないと推測 されることから,IJJ鰍の鮒函

数や細菌の椎に相違が生 じることに留意する′∠＼草かあろうが,以下のことが言えるだろう｡

塩束処卿 こおいては,浮遊物'fqの有無によっては対顔効果の傾向はあまり変化 しないが,

オゾン処坪においては,浮遊物質の鉦無により叔薯な変化が生 じる｡オゾン処坪の場合,浮

遊物質が存在すると消館オゾン旨が 100pPn前後になっても数十コ/mlのオークーで細

菌が残存するのに比 し,浮遊物宵が存在しない場合には 10数 rpⅡ1の消費オゾン蔓で細菌が

噴出できなくなる｡この確由にはオゾンが浮遊物質に消費され,浮遊物質に付着したり,浮

遊物質にとり囲まれている細歯群に効果的に作用できないことな どが増えられよう｡

大腸菌群

大腸菌群に対する殺歯効果を図- 162に'J<す｡浮遊物質の有無にかかわ らずつぎのこと

が明らかであろう｡大腸菌群の場合は一般細菌とは異なり,向処理法 とも10- 20叩mの

量で,検出できない レベルにまで到達する｡このことより大腸菌群は比較的殺菌が容易であ

ることがうかがえる｡残存する大腸菌群数が 20個/ml以1の範囲で塩素処雌とオゾン処

確 とを比較すると殺菌に要する量は塩素の方が小さな値である｡

つぎに浮遊物質の影響を検討するO浮遊物質は,向処甥法に対 して0コ/ 100Ⅱ】1に到

達するに要する注入率もしくは消費量を増加させるように作用するようである｡今,仮 りに,

20コ/mlを基準に とって,浮遊物質の有無による効果の違いを比較すると,初期の菌数

に差があることを考慮する必賓はあるが,浮遊物質の存在により,向処理法 ともに, 2- 3

押n程度の増加がうかがえる｡

(2) tjOI)(cr)除去効果

塩素処理ならびにオゾン処軌 こよるtjOI)(cr)変化を図- 163, 164に示す｡

塩素処掛 こおいては,注入率 75prmを基準に して検討すると,浮遊物質がある場合で 1

- 2割 ない場合で3割弱減少するが, UDDICr)減少量が,浮遊物質の有無にかかわ ら

ずほぼ同 じことから, これは主として溶解性の物質の酸化にもとず くものと考えられる｡

オゾ/処矧 こよるL)〇Dの減少については 2亀 3章でくわ しく述べたので,つぎに塩素
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処作 とオノン処用の比較を行う0 2次処理水の殺菌を主とする 3次処理においては, lO～20

ppnのオゾン壷が適切であると考えられるが,浮遊物質のイ]無にかかわらず, 10ppmでは

1割前後, 2 0ppllでは 2割前後,オソ/の))-がL:DD(cr)険去率が大きい｡ なお, オソ

ンの場合は消費量であ り,塩束の場合は注入車であることには留意する必妾があろう｡

(3)微生物の増殖に与える影響 98)

2次処増水およびそのオゾ-/処増水ならびに塩素処理水の各々の場合において,微生物か

示す増殖速度を凶- I65, 166に/示す.なお,各IL4はT0(〕の減少速度の速いものほど

増殖速乾が大きいことを意味する. また,対照試験には,各試料 と同藍の蒸留水を培養液に

加えた｡

全体の傾向 としてまずつぎのことが言えよう｡各処理水ならびに 2次処理水が,浮遊物質

の有無に無関係に,対照試廉よ り大きな増殖速度 を'T;tす ことより,2次処理水中には自然水

系中の好気性微生物の増殖を促進する成 分が含まれていることがうかがえる.また,この増

殖促進成分は.浮遊物質としても存在することがうかがえる｡

つぎに,各処理水間で比較すると.以下のようである｡ 2次処理水と塩素処理水とを比戟

するとほぼ同程度の増殖速度であるが,いくぶん 2次処理水の増殖速度が大きいOオゾ-/処

理水の場合はこれらより明確に小さな速度である｡

向処理法について処理の程度 と増噂速度との関係を検討するとつぎのようになるO オゾン

処劉 こおいては, 1分処理, 5分処理, 20分処理 と処理時間が長 くなるにつれて,増殖速

度が遅 くなる様子が明らかである｡他方,塩素処理においては,処理の程度との関係は注入

率 75拓mまでの範囲においては明確ではない.このことは, オゾン処理によっては,その

強力な酸化力によって容易に分解されるが,塩素処矧 こよってはさほど変化を受けない成分

が微生物の増殖を促進していることを暗示 している｡

つぎに.浮遊物質の有無による増殖速度の相違について,図- 167および図- 168に

示す｡オゾ-/処理においては,浮遊物質を含んだ水を処理 した場合のほうが増殖速度が大 き

いようである｡以上の結果 も,浮遊物質の中にも増殖を促進させる成分が存在することを示

している｡また, この事実はオゾンによっては浮遊物質の酸化がすみやかに生 じることや塩

素処理では, さほど浮遊物質は酸化されないなどの処理特性 とも矛盾 しないものであるO

最後に,残留オゾンの影響について倹討する｡残留塩素が生態系に対して影響を及ぼすこ

とについては,多くの報告があるが,残留オゾンについては,十分な検討がなされていない｡

そこで,残留オゾンが増殖におよぼす影響について検討 したのが,図- 169である｡残留オ

ゾンを除去せずに培養液に添加 し培養を開始 した場合には初期の増殖速度が小さく,残留オ
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ゾソの影響が現われていると考えられる｡

しか しながら,オゾンの強力な駿化力と自己分解反応を考膚するならば,残留オソ/はす

みやかに酢 Jtすると名えられるO送入オゾン濃度が5.40m針//1 の場合は, このことを'J'

している｡

以上,微生物の増殖に及ぼす影響について検討 してきたが,つぎに生物分解性について検

討を加える｡

(4) 生物分解性に与える影響 97)

オt/ン処理,塩素処理の向処順法により,生物分解件かどのように変化するかについて.

BODSならびに8〇D,/Col)(cr)の変化より検討 した｡なお,この検討に際して浮遊物質

の有無をパラメータとして用いた｡

処理の程度と浮遊物質の有無が

生物分解性に及ぼす影響

図- 170-凶- 173に結果を'1-tすOオゾン処理の場合には浮遊物質が含まれていると

処理の初期にBOD5ならびに BOD5/COD(cr)が増加するケースが多くみ られ,以後BjL)5

は幾分減少するが, BODS/OO工)(cr)はBO工),の挙動に影響 されつつもゆるやかに増加 し

た｡これは 2章で述べた結果と同様であった｡他九 浮遊物質が含まれていない場合には,

BOI)5は処確の初馴 こおいていく分増加するがあまり射 ヒせず, t30D,/Co二)(cr)は単調

に増加した｡この浮遊物質の董無に基づ く80D5の挙動の相違か らオ./ン処坪の初期のtDD5

の増加には浮遊物質の寄与が大きいことがうかがえよう｡

ところで,塩素処理においては,浮遊物質を除去せずに処理を行なうと, 80工も,BODS/

COD(cr)共に5ppmというわずかな注入率でも明確に減少した｡ しか しなが ら, それ以上

注入しても大きな変化はなく,わずかに減少する程度である｡ ところが浮遊物質が存在しな

い場合には, Bo‡)5,130工),/t30D(cr)共に明確な変化を認 めることはできない.塩素処

掛 こおいては,浮遊物質が塩素と反応することにより, t10工),および80D5/Col)(cr)が

減少するようである｡

以上より,オゾン処理においても塩素処理においても,浮遊物質の軟化はBOI)5ならびに

BOD,/CO工)(cr)の挙動に大きな役割を果しているが,その影響の仕方は正反対である｡

オゾンでは1301)5ならびに80工)5/UO工)(cr)を増加させるように,すなわち, 生物分解性

を増加 させるように作用するのに対し,塩素では 80I),ならびにt30D5/〃oI)(cr)を減少させ

るように,すなわち,生物分解性を減少 させるように作用すると考えられる｡

BO工)5/ COD(cr)の種 目変化
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BC)D,/C〇l)(cr).の縫 目賓化のグラフをEXj- I74と榊- 175に,T'す.裡L]変化の検

討により,以 FのことがトミーえるであろうO

浮遊物質が存在する場合の BOt)5/COD(cr)の経H変化の-{ター /は, 両処理水とも 2

次処Pf水とは異なった傾向を示している｡すなわち, 2次処増水においては 3日付近か らプ

ラトー気味にな り,炭素化合物がほぼ酸化されたことを/Iけ パターンであるO-jJ,塩素処

理水ならびにオゾン処Itl_'水においては,オゾン 1分処確を除けは, 明確なプラト-を,Jl-きず

BC)D5/勺 C)D(cr)はまだ増加する邸 ,Jにあるo この帆和ま,良時間のオゾン処増の場合や

塩素地理で頗著であり, 浮遊物質 を除いた場合には一層頻薯になr), 2次処増水においても

現われるようである｡

上進の傾向は,処理の程慶との開院が必ずしも明確ではないが,オゾン処確により有機物

が軟化されるほど,また塩素処理により生物分解性が減少することにより,いずれにしても,

生物酸化が容易なもしくは生物感化に利用 しうる有機物量が減少 した場合に生 じている｡

上述のことからすれば, プラトーを示 さなくなることについてはつきのように考えられる

であろう｡すなわち.生物酸化が容易なもしくは生物酸化に利片jLうる有機物量が減少 した

ことにより,硝化作用が比軌的与叫､軌塔から生 じているか, もしくは難分解性の物質の生成

により生物酸化に遅滞を生 じることのいずれかもしくは両方により,5日間ではBODにプラト

ーが現われなかったと考えられる｡

以上 生物分解性に与える影響について, 2つの側血から検討 を加えてきた｡長時間のオ

ゾン処確や塩雇処理においては･ 80Dsの値には,硝化作用や遅滞現象などの外乱も考えら

れるが,以上を稔合すると,つぎのようになるであろう｡すなわち生物分解性の増減には,

浮遊物質の酸化が大 きな影響を及ぼ しており,塩素処理では生物分解性 を減少 させるように

作用するに比し,オゾン処理では生物分解性を増大 させるように作用するようである｡

3-4 処理水中の有機物の分地による検討

3- 4- 1 .実験目的 と実験方法

0.45〟以下の有機物をゲルクロマ トグラフィーを用いて分幽し,以下の検討を行なう｡ま

ず,塩素処理に伴な う浮遊物質の変化ならびにゲルクロマ トグラムの変化を実感的に明 らかに

し, 2章で検討を加えたオゾン処理の箕変換特性と比較検討する.ついで浮遊物質ならびにゲ

ルクロマ トグラフィーにより分画 された 4つの有機物群のそれそれに的 して,好気性微生物の

増穂に与える影替,および生物分解性を検討するO

サンプルは前項と同 じく京都市T下水処理場の 2次処理水を用いた｡

実験のフp-チ ャ- トを幽1 176に示す.各処理方法は前項 と同様であるが, オゾン処理
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時間は 1分間および 20分間,塩素処理における塩素注入率は5ppmと75ppmとであった｡各

処理水は, 0.45FLメソブラ./フィルタ-でろ過した｡l‖jlL'f-にろ過融の処呼水600Tr11を遠心

分離(10,000r.p.也. 20分間 )することにより,得られた沈腫物質を浮遊物質として収

集 し 蒸留水を加えて全量を300m1とした｡

0.45pメソプランフィルターのろ液は,エバポL/-タ一により40℃で 10倍濃縮 し,その

後セ77デ ･/クス 8-15(分廟可能範囲,分子量 1500以下 )で分幽 した0分幽により侍 ら

れたフラクショ./サンプルは処用水ごとに4つの物質辞にコンポジットし,前もって収集 して

おいた浮遊物質と同時に前項で述べた方法に基づき生物試験 を行 った0

ゲルクロマトグラフィ-の条件は表- 30に,分子量が既知の標準物質の溶出位置 を,凶-

177に'J<しておく｡ また, フラタソヨンサ /プルのコ1/ポシットのfj法は,それぞれの処理

水のゲルクロマトグラム rCo二)(cr)についての )によりi矢足こした｡

3- 4- 2 両処用法の蕨化特性

ここでは,塩素処理の酸化特性を中心に実験的検討 を加え,オゾン処理に関 しては, 2章な

らびに 3章の結論の引用 を主に行ない,両処用法の酸化特性を比較検討した｡ なお, 2次処理

水中の有機物を045/J以上と以下とで大きく2分 して検討を加える｡

(1) 浮遊物質の変化

浮遊物質(ここでは 0 4 5P以1の物質 )が塩素処理ならびにオ1/ン処理によりどのよう

に変化するかを,図- 178に示す.オゾン消費量もしくは塩素注入率に対する浮遊物質の

COI)(cr)がプp･･/トされているO

凶より明 らかなように,オ ゾン処理のみならず塩素処理によっても浮遊物質の UOD(cr)

は戚少するが,オゾン処理の場合の方が減少率は大きいO 向処理法を比較すると,消費量も

しくは注入率が67.2ppmにおいて,オ ゾンでは初期の35か こまで減少するが,塩素では

65砿程直にまで しか減少 しない｡オ ./ンの分解能力のほうが塩素に卓越するようである｡

(2) ゲルクロマ トグラムの変化

塩素処理によるゲルクpマ トグラムの変化を図1 179-図- 181に示す.ゲルクロマ

トグラムより,塩素処理では,75PP皿の注入率でも2次処理水のゲルクpマ トグラムと大

差はないようである｡ しか しながら,つぎのような変化が 75ppmの場合に認められよう｡

フラクションナンバー 17, 18に溶出する物質の幾分の変化 フクションナ/,I- 30付

近の物質の増加 およびフラクションナンバ1 46前後の物質の減少があるようだOなお,

比較のためオゾンの場合 を図-182-図- 183に示 しておく｡

塩素処増によるゲルク｡マトグラムの変化は,オゾン処理におけるほどは鈴著ではなく,
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75ppmという橡端なfE.人*-の場合でもごくわずかなようであるLlLか しなから,塩素勉確

によるゲノLクロマ トグラム射 ヒは,徴 韻の塩素化合物の生成を(,思させるものであろう｡

3- 4- 3 微生物の増徴 こjJえる影響

ケ′レクロて トグラム(川- 179-rkJ- 183)に現われたと- クを｢い,L･に,各プラク/ヨ

/をコンポ/ /トし,高分子側より,物FI群 A (7ラク/ヨ/ナ /-l l5- 24),物質辞

る｡

2次処F̀ij水 オソ/処増水および塩束処増/i(よr)採取した 浮遊物質 ならびに物寛群A- i,

が,微生物の増殖に 与える影響 を検討した結果を図- 184に′Jけ ｡l､4- 184の縦軸は,培

養朋始後 1.5Ejにおける,対照試廟の残存 T0Cに対する各サンプ/Lの残存T 0Cの比である｡

培 養網始後 15Ejという時馴 ま,各サ/ブ′し間の傾向の榔1蔓が最もJ初fに現われる鳴動であっ

た｡比D値が 1よT)人きい場合は,対軌九峡よr)増殖′う;遜れることを, 1よr)′トさい場合は増

殖か速いことを小す｡

幽- 184より以 トのことが明 らかであろう｡まず, 2次処増水では. どの物一措辞もル 照試

験よr)増殖速乾が速くなっておT),微生物の増殖 を促進する成分を屯 しているようである｡ と

りわけ,浮遊物項と物資鮮 A, tjは,その傾向か盛者であり, その中でも, ヒタ ミ/BL2が溶

出する付近の物貿群 Bがとくに顕著である｡

つぎに, オゾ/処増水と塩素処理水とを, 2次処理パくと対比することによT),各処確による

賓変化が,微生物の増殖にどのような教化をもた らすかを倹討するO

オゾ/処理もしくは塩素処曙を行なうと, 2次処Jtと水が有していた増殖を促進させる幌向が.

全体的に見れば減少するようであるO オ //処理では,浮遊物番の溶解化,高分子の低分子化

が生 じ 増殖をtli適させる成分も分解されて分布に変化が生 じると予想され,増殖にFJえる影

響の変化は複雑であるが,物質群 Bが有する増殖促進性は減少するようであるO他九 塩素処

用では,物質群Bの増殖促進性は変化を受けないようであるが,物質群C,I)においては,増

殖を阻害する成分が生成されるようである｡物質邸 Dの溶出付近には,芳香族化合物が海&,さ

れるとい う報告もあることから,芳香族塩素化合物が物質群 Dに存在し増殖に影響を与えてい

ることが予想される｡

3- 4- 4 生物分解性に与える影響

実験癌巣を図- 185-図1 189に示す｡最初に, 2次処理水の 5つの物質群について比

較検討する. 5つの物質群のうち物質群 Aだけが, BOI)5//七O工)(cr)が 0.129と非常に低

いO物質群 B, Dで誓 3日員までは BOD /加 D(cr)はAと同程度に低いが, 5日後には0･5
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以1 となっている.また物質群 C,浮遊物質はその他の物質群に比べ BOD5/Lj〇D(cr)は高

い値 を示 し, 07以1となっている｡以上から判断すると, 2次処坪水中の高分子物T4(物

質群A)は生物/jl解性が非常に悪く,物質群J,浮遊物質では生物分解性がよいと推測されるO

つぎに, 向処理水と2次処理水とを比較することによ り,処呼による各物質群の生物分解性

からみた質餐化について考察するO

まず,オゾ/処理/kと2次処用水 とを比較する｡物質群 Aにおいては,オゾン処理場間のJTftjl

JJuに伴ない, BOD/ O〇D(cr)も高くなる｡ しか し, 5Lj俊の値 は,処岬柱間 20分でも

0200であり,オゾン処確により,生物分解性が,幾分増す程度である｡物質群 Bにおいて

は, BC)L'/ L;I)D(〔･r)の値は, 073→051う 0.46と減小 しているo Lかしなから,

浮遊物質,物質群 Aの減少品の人半がこの群.'=やってくるとj;えられる｡減少宗の全道が, こ

の群にや ってくると仮,Jijして. BOD/ tjOD(cr)の変化を試笥すると.実測のBOD/

O〇D(cr)減少 とはば一致 し,従がって,浮遊物質ならびに,物質群 Aからの物層によって,

BOD/ O｡D(cr)が減少したと考えられる｡なお,浮遊物質ならびに,物質群 Aが分解さ

れて,物質群 Bに移行する際には 80工)/ C〇D(cr)が幾分増加するよ うである.物質群C

では, さほどBO工)/ LjlO工)(cr)は変化せず,物質群Dでは, BOD/ OOD(cr)は処摺

とともに増加 しているが, これらの物質群におけるBODSは 5ppm程度で内生呼吸の影響も含

まれていると思われるO浮遊物質では,ほとんどBOD/ U〇D(cr)の値は変化しなか ったO

塩素処月日こおいては,浮遊物質ならびに物質群 Bの130D/ L201)(cr)は, それぞれ1

068- 0･33および 0.73- 0.23と顕著に減少 したO物質岸 Aならびに物質群 Ljでは,ほ

とんど変化しなかった｡物質群 I)においては,比の値は,増大するが,有機物量が少ないこと

から,内生呼吸等の影響も含まれているものと考えられる.以上からすれば塩素処理によって

は,生物分解性の良好な浮遊物質ならびに,物質群 Bの生物分解性が頗薯にそこなわれている

ようである｡

3-5 本節のまとめ

3- 2- 3- 4において,オゾン処理および塩素処理について,処理効果ならびに処理水の微生物

に与える影響を倹討 してきた｡ここでは.それ らの結果か ら2次処嘩水における,オ./ン処理 と塩

素処増の意義について,総合的に検討を加え.整理分析する｡

3-5- 1 処理効果について

まず,殺菌効果を倹討すると,大腸菌群の殺菌については,浮遊物質の有無にかかわ らず塩

素処確のほうが,必要量が少ないようであるo Lわ しながら,一般細菌教でみると塩素注入率
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75ppmの場合でも,充分に殺菌されない部分が存在するか,同程度のオゾン量ではほとん ど

殺菌されるようである｡

tj0D(cr)除去勅射こついては,明 らかにオゾン処FLPのほうか中越 しているJ このようfJ:

殺菌効 果ならびに, OO工)(cr)除去効果の結果は,いずれもオノンと塩 素の酸化力の相違に

起内 しているOオゾンのほうが酸化力が残力であるがゆえに,殺菌も完全に行なわれるか,莱

存物質によっても多くが消費され,殺歯たけをH的とする場合には,塩素よりも'tくの諒か必

要とされる｡ しかし, このことは, COI)(cr)除去も同時に達成されることを意味 しており,

殺菌だけでなく,有機物の酸化をも目的とする場合には,オゾン願 のほうが適 しているよう

である0 15ppm程度のオブ./注入率であれば,殺菌は十分に行なわれ,このとき3童の 5節

の試算によれば,約 7ppm程度のL30工)(cr)除去が則待できよう｡

3-5-2 微生物に与える影響について

2次処理水中には,微生物の増殖 を促進させる成分が, 浮遊物質,物賞辞 A (高分子 ),物

質群 1日 ビタ ミンB12が容出するフラクションを含む )に存在するようであるO とr)わけ物賀

群 Bの促進作用は大きいようである｡

ところで,オゾンはこれらの物質群を容易に分解するが.他方,塩素はこれ らの物質群 との

反応性は低い｡このようなオゾンと塩素間での教化力の相違により,微生物の増殖に与える向

処理 水の影聾は, 2次処用水.≧塩素処理水>オゾン処用水>対照試験の版になるようである｡

とりわけ,最も高い促進性 を'Jけ 物質群 日の処理によって受ける変化が,上記の順 と同様であ

り,物質群 Bの影響が大きいようである｡

塩素処理においては,処理 水全体の促進性はさほど変化を受けないが,低分子性物質および

溶出が遅れる物質をそれぞれ含むと考えられる物質群 13およびDには,阻害作用 を有する物JFg

が生成されているようである｡

つぎに,生物分解性について述べる.オ./ン処理ではBOI)5/Col)(cr)が処理 とともに増

加するが, tiOD5/ L3〇D(cr)の挙動 を各群ごとにみると,物質群AおよびDでは増加 し,浮

遊物質と物質群 Cではほぼ一定であり.物質群 Bでは減少するoなお, 3- 3で迷べた,浮遊

物質をオ ゾ-/処理すれば BC)D,/UOI)(cr)が増加するということと,処理後に残存する浮遊

物質のBOD5/13〇D(cr)が変化 しないとい うこととはなん ら矛盾するものではなく, このこ

とは,浮遊物質の厳化分解生成物のBO工)5/加 I)(cr)が,元の浮遊物質よりも高い値を有す

ると解釈できる｡物質群 t)では2次処理水に比して, Bo‡)5/L30I)(cr)が減少するものの,

高分子からの移行が大きいフラクションであることを考患すると, BC)I)5//toDfcr)が増加

して移行 していると考えられ,オゾン処掛 こよる80D5/加 つくcr)の増加は･ 0･45P以下
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の全群についてf~iえるようであるO なお, フラクションナンバー 42以後は,横磯物ならびに

-芳杏族か溶出するプラクソヨ/であるか,窒才の設;背か;Tまれているのではないかと考えられ

るC,

他 IJ, ナid束処理では,全体として bOLt/bc)D( cr)が減少する｡各群ことにみると,物乃

鮮 A.物墳鮮Cかほとん と変化せず,物′削洋Ej,浮遊物l鋤 :それそれ O73--023, O68

- 033と減少するo また物'A群 Dでは増人する｡塩素処fLljにおいては, オゾンと異な T), ゲ

ルクロマ トクラムの変化は,倹出しえなかったことから,全体 として, B〇D,/七oL)(cr)か

減少することによるところか人きいものと考えられるO浮政物色 を徐去した塩束敗Fq3L尖験にお

いて, 75ppmの域合の BOuS/COO(cr)か 2次処理/kよT),人 きくなったことは,物負群

L一における人きな槽J'Juと,物質群Ljの若干のPFYi加か考えられるが, この点については, さらに

詳舶なL毛験的検討が∠安であろう｡

以上 処確勅巣と倣生物に与える影響との向血か ら考察をJJhえてきたが,これ らの結果よT)

オゾン処増 と塩素処Pi'の殺歯法としての意義は次のようであると甥~えられる｡イj磯物療鹿が低

く,有機物除去を別得 しない殺菌法としては,塩束勉確でも十分であろうO しかしながら,イj

磯物療度が比蕨的高い場合には安全性 という点からみても. また名機物の部分的酸化 ･絵去を

達成できる点か らしても,オゾン処確が適しているであろう｡

第 4節 活性炭処理の前処理 としてのオソン処理 99)100)

すでに述べたようにオゾン処理により2次処理水や沈殿下水中の名機物は低分子化されるが,こ

の処周特性は浮遊物質や高分子物質の存在が処理効率に悪影響 を与える処理プロセスの前処理 とし

てオゾン処理を用いることの有効性 を示 している｡同 じく浮遊物Jjiや尚分子物質 を除去する処理機

能を特つ凝集沈殿処理が,汚泥の発生や無嶺塩類濃度の増加を伴なう欠点を粘っことにくらべて,

オ ゾン処理では溶存酸素を増加させるだけで汚泥を発生させず,この点において凝集沈殿処理に卓

越 している｡ しかしながら,凝集沈殿処確が液棚か らの除去を中心 とするに比 し,オゾン処理では

除去よりもむ しろ質変換を中心とする点には留意する必安がある｡

ここでは,低分子化を活用する一例として悟性炭処理の前処理 としてオゾン処理を用いる効果に

ついて述べるC.

101)
活性炭処理においては,活性炭の構造にも依存するであろうが,高分子の吸着速度が遅く,前処

確 としてオゾン処理 を用い,有機物の低分子化を行なえば,活性炭処理の効率が向1すると考えら

れる｡

ところで,吸着現象に朗しては,吸着速嵐 吸着平衡,吸着容量の各側面から倹討する必要があ
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るか.高度処矧 こおけるように被吸着物JAが低顔鹿の場合には,吸着容勘ま垂妾でなく,吸着速度

と吸盾平衡とを検討すればよいと考えられるO 内名は吸着格を設計す る際には,格を1埴過する液流

速とプレ1'クス′レ一に連するまでの畑水旨;もしくは略の'*掛こ雌旅している｡そこで,⊥iAの二つ

の側血に及ぼすオゾ/J払確の勅◆農を2次処P2水を対架として検討 した｡

Ik廟に供した 2次処上世水の,｢圭状はi､ズJ- 190に′J､す｡図- 19Oから抑叫する眠 りにおいて,L月

験に供 した2次処増水は特異な組成ではないと考えられる｡
102)

活性炭処ltBにおいて,吸盾1;一衛に達するまでの時間は相当に良く,吸盾､ド∴衡の概念が実プラント

103)
の設i-1にも用い られてはいるが,L丈際には近日1的に しか吸着平衡は成立していないものと考えられ

るO ところで,一般的に 2次処FP水のように,非常に多相塊の有機物 無機物を含み,rL小寺に微生

物をも含む糸においては,個々の物賃の吸着速度が輿なるとともにそれらの物'iqか相互に影轡を及

ぼしあい,同時に微生物による代謝作用等も生 じておT),厳密な吸盾平衡 を決')去することは.経常な

出離を伴なう｡また,前述のように実プラ/トにおいては吸着平衡に達することはほとんどないと

も許容されると考えられる.

以1のような考えに基づき,吸着平衡に達する時間を決riするために行なった実験結果を,(3(J-

1911に-,I,lす.実験条件は凶中に示 した｡本実巌条件下においては,活性炭量にも娼係しているが,

1時間程度でほとんど吸着平衡に達 しうるものと妃なせるOここでは, aO工)(cr)の精度も考慮

して吸着平衡に達するに必紫な時間として70分間を挽哨 したo

オゾン処理の程度によって,吸着平衡がどのように変化するかを,吸着等温感により評価を試み

たのが凶- 192である｡明 らかにオゾン処理を行なったほ うか吸着平衡か改善される｡ しか しな

がら,オ/I/処輝の程度に比例 して吸着平衡が改善されるわけでなく,吸着平衡に及ぼすオゾンの

効果には,一定の上限があり,最適な処理の程度が存在するようである. イゝ実験においては･送入

オゾン碑度 10mg/ 1.処選時間 5分前後の場合が最適であると推測される.活性炭処理の前処理

としての巌適なオゾン処理は,比較低濃度,短時間処理の領域にあると考えられるo

また,吸着 平衡硬度は, 2次処理水と1分処理を除けば,各場合 とも大差はなく,COD(rr)除

去量だけ吸着基が減少するという傾向を示 した｡ このことがオゾン処理を長時間行なうと,吸着平

衡が劣化する原因になっているようである｡

上述の現象を, ゲルクロマ トグラフィーにより検討すると以下のようであった｡

オブ･/処理水およびその盾性炭吸着処理水のゲルクpマ トグラムを幽- 193に示すoオブ/也

理か進むにつれて70分吸着後の高分子側のピークが小さくなっていくようすがうかがえる.一方,

低分子側の ピ-クの挙動は,オゾ./処理 との関連において傾向は明確ではない｡
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活性炭廻判こおいては.JJJ子の大きさが吸着の敷島を伏従する一つの舟素ではあるが, それ以外

にも官能基等も関liすると;=謙 れてお190で)低分子側において残存する｡ ｡工)(cT)はそのことを/I<

している｡

つぎに,吸着速度という点から,高分十側の ピー クおよび低分子側のビークの挙動を検討したのか,

l上メ- 194- 197である､つ高分了･の場合は,1-ソ/処理の程度によって高分f有機物U)感度に大

差があr), この,Tが活性炭処Pii後においても残存するO この過程を残存率で検討すると, 寸//処

確が進むほど,吸着による高分子の残存率は小さくなる様千が うかがえる｡この現象には, 高分子

と一括して表現 している有機物群にも,換算分1-Eiで 15OO～数100lj'の広がT)があり, ナヅノ

処PPによる低/Jナ子化の効果は. セ-/Tデ /クス0- 15では把握 しえない扇分子鎖域においても生

じていることによるところが大きいと考えられる｡低/JJ子の場合には, 柏期の承庭差が 10分FltiJの

活性炭吸着によりほぼ消失する｡また,除去速度は高分子よりも大きく,低分子の吸着の良好さを

示 している｡

以上 ゲルクp て トグラムについて検討 してきたが,最初に述べた巨視的な吸着平衡 との幽連に

ついては,つぎのようであると考えられる｡if'-衡濃度が低 くなるにつれて､吸着等温線の傾きが大
/

きくなったことについては,無機物の寄与も大きいと考えられるが,高分子側,低分子側の両力に

吸着されやすいものとされにくいものとが混在してお り,吸着による除去率が高くなるにつれて,

吸着されにくいものが残存するようになるためと考えられる｡ また,オゾン姓確による活性炭処理

の効率化において, オゾン処理の程度に巌適性が存在することに関しては, 高分子ではオゾン処理

が進むにつれて吸着による除去率が高くなるので 吸着前の濃度差がさほど変化 しないが,低分子

では吸着前の濃度差がすみやかに消失 し｡オゾソによる有放物の低分子化の効果を考慮すれば･吸

着される稔宴は5分前後の短時間のオゾン処理の場合に最大になることに起因すると考えられる｡

以上 活性炭処理の前処理としてのオゾン処理の効果と,その効果が生 じる機烏とについて述べ

てきた｡オゾン処理は低濃度短時間処理によって活性炭処理を効率化でき,この現象はオゾンによ

る低分子化の効果に起凶 していると言えよう｡

第5節 今後の課題

オゾン処理に関 しては未解明な問題が多く残されていたので.基礎的事項 と言える処理特性なら

びに速度過程の検討を中心に進めてきたOそのため,オゾン処理の水処理プpセス-の通用に幽す

る検討は,当面実用化が考えられる場合にとどめざるを得なか った｡

ここでは,以上の各節 を総括 して, オゾン処理の位置付けを行なう上で重要と考 えられる事項で･

十分に検討できなかった諸点について整理する｡

処呼特性に関しては,浮上分離効果についてより詳細に検討する必要があろう. 沈殿下水のよう
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吋

に･比較的粗大な成分が中越する糸においては,浮1分離効果は中瀬な役割をはたす と考えられ,

この幼巣のメカニスムを十分に解明 し活川かはかられるなら,乱入なIJuナの･.I,_越する('lj水において

は,rFLT,濃度であっても寸 ./ン処雌かイi功な処岬広 となT)うるであろう｡

オゾ/廻 上空の適川の什)jに関 しては,処rt摘 一Hか ら判断 してfj勅であるとそえられるよr)広範な

場合について偵討がJE､紫であろうOオソン処刑 ま通日鳩 /TJrや適川)]法に関 して人きなし｣由虹をイlし

ておT), 多くの適用場IyTや適川 ノJ法かJ]えられる｡ たとえは,生物処す･ilのIjl11111岬 としての-1ソ/処

雌の活けlIこ朗 しても,括り汚泥処 世の荊処frPや,脱窒処甥の前処坪などが名えられ,今後U)検討か

･tZ鞍であると考えられる.

さらに, オゾン処理の適用を検討する際に重要な影勢を与える処甥効率をFt,j上させる試みに鵬 し

ては,ム研究においては十分に検討 を加えることができなかった｡勅車的な接触)j式や浮上分離効

ろう｡

近年,塩素処理に伴なって有機塩素化合物が生成 し,大きな問題 となっているが, オ ゾン処理に

より生成 される物質の同定,な らびにそれらが自然水系におよはす影響については.ム研究でもい

くらか検討 を加えたが.本格的な究明に関 しては今後の大きな課題として簸され ているO

最後に.本研究でとr)あげなかった垂整な事項 として.オソン発生の効率化がある｡ オ./ノ処用

のランニングコス トは主要には電力費であり,発生効率が改善されれば,オノン処増の コス トは大

きく低 下すると考えられる｡処嘩特性等では車越 した特長を有するので, コス トが低下すれば,広

範な適用がなされていくと考えられ,効率的な発生力式の開発か焦眉の課題 となってきている｡

第 6節 要 約

本章では,オゾ/処理の通用に関する2.3の問題の検討を行なった｡

第 2節では, オゾン処理 の操作特性 を文献的に整理分析 したO オゾン処理では,汚泥の生成がな

く,再生も不必要であり,かつ短時間で処理が完了し,運転の維持菅坪 も比軟的容易であると考え

られ, オゾ-/処理は,水処理 システム中に位置付ける場合に大きな自由度を名 していると考克られ

る｡

第 3廟では,汚水の殺菌法 としてのオゾ-/処理に関 し, 2次処理水の場合 をとりあげ塩 素処理 と

比較 して倹討を加えた.殺菌力に朗 しては, オ ././地坪のほうが強力であるが,共存物IBに消費さ

れるため殺菌に必要な量はオゾンのほうが多くなるようだ｡有機物の酸化の点では, オゾ/は塩素

処理に卓越するようだO また,各処理水が自然水糸中の微生物に与える影菅に関 してはつぎのよう

であったO まず,微生物の増殖に与える影響については,オゾン処理水では増殖 を促進させる成分
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を拝む浮遊物質や ケノLクロマ トグラムでヒタミノB12か溶出近辺の物JA群が分解 されることによT),

2次処押水かf】する増殖促進性が減少するようだ,､他 jJ,塩素処呼水では. これ らの成分は分解さ

れないkLk1,阻.日付]をflするrJE分の生成かうかがえるか, 全仏としては Il.TJ殖促射′卜はほとんど餐

化しないようだ｡生物分解竹に与える姓;哲については,オノンでは(-)i遊物'E･iを/JI聯することによT)

生物分解性がjlEYl'人L,塩一糸では浮頻物暦 とビタミンB12 か溶出するiJiiJiの物迅群の生物分解性が減

少することによr).全体としても生物分解乍iか減少するようだO以 Lより,jj磯物療度が比較的低

い場合には, 微生物に fJえる影筆や酸化分解力の点か ら,オゾン処叩のほうが適切であると考えら

れる｡

第 4節では1倍憎炭処雌の荊処叩としてのオゾン処叩U)清川に鵬 して実験的に検討を加えた｡5

分佐渡のオゾン処FPで吸着等温線が最 も改善されるようである｡ これは F占L:のように考えられる｡

オ ゾン処理の低分子化の効果により, 被吸着作が改善されるが,過度なオ./-/処PPでは,被吸着物

質の濃度を減少 させることにな r),巌も勅封 榊こ活性炭の吸着効果を活的する場合には, 5分前後

の短時間処確が適 しているようだ｡なお.篇 5節には. 今後の課題を整理 しておいた.
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第 5章 結 論

本研究で得 られた主要な結論を以下にまとめる｡

窮 2章においては,オゾン処理の処理特性を汚水中の成分との舶連で検 討を加えた｡最初に,汚

水中に含まれていると考えられる各種匂磯物 とオゾンとの斥応について,文献ならびに実験によr)

検討を加えた｡文献考察よ(),オゾンによr)広範な有機物が懐化されるが,tTiJ応件が高い官僚物と

しては,オレフィン系化合物,7セチレン系化合物,芳香族化合物,ど.)I)-/段以外の炭素一筆素

結合をfjJする化合物などをあげることができ,皮/心性が低い自磯物 としては,飽和災化水素をあげ

ることができる｡オゾン教化生成物は,反応経路が複雑なことによr)複雑な組荻を付するが,多く

はもとの化合物の開裂によr)生成するカルボニル化合物であるO 実験検 U=JLこおいては,炭水化物.

蛋白'B,アミノ酸およびカルボ/酸をとr)あげた｡これらのうち,すみやかに酸化されるのは-/-i

ノ駿と蛋白質とであるが,他の物矧 こおいても多糖頬と直鎖飽和カルボン酸を除けは,比較的すみ

やかに酸化される｡ 一般的に,オ./ン処理の初期 (O-5分 )にはCOD (cr)およびTOCの

除去速度は大きいが,ひき続 く処理によr).{iL速に減少する. TOCとCOD (cr)の除去率を比

較すると.COD (cr)除去率のほうが高い値を示すが,COD (cr)除去率に対するTOC

除去率の比の値は物質によT)大きく異な r)I lに近い物質から1/7程度の物質まで存在したC轟礎

'菜強でと()あげた物質のうち最も著 しい発泡性を示 したアル7'ミ-/を例に して,発泡による除去を

検討 したが,発泡による除去率は 12- 16%群度であったO また,アルブミンとデンプンの低分子

化傾向は,汚水中の汚濁物の低分子化傾向と酷似 しておr),汚水中の汚濁物の低分子化の効果には,

これ らに短する物田が深 く鵬与 しているものとF,-えられる｡駿化生成物は, COD(cr)/TOC が

40分処理で1-2となr),低分子多他力ルポ/壊現似の化合物である可能性が高い｡ついで,件1人

が大きく異なる,沈殿下水, 2次処理水, し球,およびし塚処理脱離液のオゾン処理を検討した｡

沈殿 fI水においては.粗大な成分がIf倒的な比率をしめてお(),これの変化が主要な処理功栄で

ある｡粗大な成分は,一方では0.45/上以下に分解され, また他方では浮上分離効果によりフi=スと

して除去される｡この結果,当初圧倒的比率をしめていた0.45P以上の成 分は, 5分程度の処理に

よr)ほとんど消失 し,0.45P以下の成分が卓越するようになるO同時に,COD(cr)で4- 6

割程度減少する｡ COD (cr)とTOCとはほぼ同程度の除去率であ(),共に大きく減少する｡

BOD5はゆるやかに減少するが,80Ⅰも/COD(cr)Jl値は増加する. また,COD(cr)/TOC

の値は,処理前の3前後から1- 2.5程度にまで減少する｡なお,炭水化物,ア ミノ駿および蛋白

質の各物質の変化ならびにゲルクロマ トグラム変化についても検討を加えた｡
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2次処理水は, 045/上以下成 分が 5割 を越える系であ '), また生物処理 を経ているという意味で

生物分解件の低い百織物が多い系であるとも言えよう〔 このようなVH犬に起Lfjして. 2次処理水の

* ゾソ処掛 こおいては. ()45/L以 卜の成 分の うちの高分子物質の低 分子化が相書に生t, この低分

f･化された子】槻物鍬 ま,比較的 オゾンに抵抗件があ r),ゆるやかに しか便化されない｡ このような

水'ill蜜化をけないなか ら, 2次処理水のCOD (cr)はiJ)期 5分間で 3- 4割減少 し,4()分処理

の時点では, 10- 20研903/8-ガスの濃度の場合 には, 6- 7割まで除去されるO上述のように,

COD(Cr)は単調減少するが,BODSは処理の初期 (0-5分)に顕著に増加する場合も存(rIL,

BODS /COD (cr)の値は処取 こよr)常に輔 加=ノ.生物 分解作が改汚される｡ また,波長

240m/ル1ll_の吸光度の減少よr)脱色効果が認め られた｡

し環な らびに し環処理脱離液は,その成分中に占める酢酸等の飽和脂肪懐の比率が高い. このよ

うな域 分構成 を短映 して.COD(cr)除去率 は低 く, し喋では高 々 10%,比較的飽和脂

肪倍の濃嘆が低い脱離液でも4O%FI!度であった. しか Lなが ら. し頃な らびに し喋処理脱離液の不

快な色や良いの原凶物矧 まオゾンとのF立上亡が 良好なものが冬く,脱色 ･脱臭はすみやかに達成 され

るO このような汚水では,脱色 ･脱臭効果を構用するのか適切であろうO

以上の考察 よr),オゾン処理の処理特件としては,粗 大な成分の溶解化,高分子物円の低分子化.

BOD5 もしくはBOD.-,/COD (cr)の増加で認めることができるJと物分解性の改葬,粗大

な碇分や約両活性な成分の浮上分離による除去,懐化Lt:_成物の放散に よる除去の可能件をも含めた

倍化 ･分解によるCOD (cr)ならびにTOCの除去,および脱色 ･脱 臭な どが存在す る.オ ゾ

ン処理において卓越する処埋特性は含まれている成分に依存するので,汚水の水質特作 を十分把擬

して,オゾン処理の活用をはかる必要がある｡

第 3章では,オゾン処理における速度過掛 こついて,COD (cr)の除去速度,オ ゾンの吸収

速蜜なら7}にオ./'ソの自己分解I豆応速度を取 りあげ考察 した｡ まず最初に,寸-′ソのEl己分解反応

と水中への吸収について,文献な らびに実強によr)考察をLIHえた｡オ･/ンの自己分解反応速度は,

pHがrEliくなるほ ど速 くな '),中性付近よr)高いpH領域ではpH値に比例する形で速 くなる｡ 速度式は,

アルカ リ件ではオゾンに関 して 1次,中件付近では15次,酸性側では 2次 とみなすことができる｡

また-連続式接触法既での検討よ r),高pH領域では処理効率に対する自己分解Jk応の彫響を無税で

きないほ どに分解速度が速 くなることを示 した｡オ ゾンの吸収速度については.文献的にや理する

とともに･pHが高 くなることによりKGaの値が大 きくなることを実験により示 した｡

ついで, 2次処理水 と沈殿下水のCOD (cr)除去速度に的 して検討を加えたoまず, 2次処

理水のCOD (cr)除去速度に明 し検討を加え,浮遊物質の俗解化および高分子の低 分子化がす

みやかに生 じることか ら.次式で表わされる数式モデルを定式化した｡実鹸データより2次処理求
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dL/dt--(ll P)klhO- k2 BO

の速度定数を求めると.klとk2 はそれぞれ 00:i-05rC-礁/仰5-03/m/,･I)および 34Xl√4

- 14×10-～ (2-樵/JW9-也/mlH)となり,COD(cr)除去過Ffが良好に表現されたO速

度'kz歓に大きな範関が存在するのは,ろ過操作 とゲノLクロマ トグラ フィーによって把擬 した組成 (

必ず しも鮮密な意味でのサイズを表わさないが,以下簡単のためサイズという言賃を用いる )が 2

次処理水ごとに畢な r),有機物のサイズによr)オゾンとのJyJ応件が大きく輿なることに我づいてい

沈殿下水のCOD (cr)除去速度式については, 2次処理水の場合に7ナロご-して定式化し,

速度式中の各係数の値を求め, 2次処理水の場合と比較検討 した｡沈殿下水では,(7_L分離功柴が

大きく, 2次RJL理水に比 して処理のfJ)期に除去されるCOD (cr)蝶分の割合が大きい｡また.

COD(cr)除去過 符 を 3段 階にrXI分して,各段肺の特徴を考零 した紙 製 実用上からは,輿

理の初期の第 l段桁を活用することが重要であることが判明 したC.

以上の各汚水のCOD (cr)除去速度が.サイズ組成に大きく依存Lていることに着tjL,サ

イズ組成変化の定iflt化に閑 し検討を加えた｡サイズ組成の変化を表わす数式-tデルを定式化し,こ

のモ1-T'ルを用いてサイズ阻成7)変化を表わす速度定数を3確の汚水について求めた.得られた速度

定数は,各汚水について浮遊物質と高分子物巧とで大きく,低分子側のピーク近辺では小さく..さ

らに低/'l子側では大きくなるという類似の傾rl-]を示すが)各汚水問の速度定数値EL]身の一致は 卜分

ではなく,サ ヤス組成の情報たけでは,各何汚水のオゾン処理効果を統一的な値を用いて定韻的に

J'-Arjすることが ト分にはできないことが判明 した｡ここに,確,率的取杓いを取 r)入れる必然作も存

(LIしているO

最後に,ガス吸収速度,COD(cr)除去速度fj:らぴに自己分解IqJ応速度の 3者の関係を,衣

草で求めた値を用いて検討を加えると共に,向流式接触填掛 こおけるC(1D(Cr)除ム ニついて

式環を行なったOオゾン処坪の;･D期はなかば171敵陣速で処理が進み,処理蒋間が長 くなるにつれT父

応律速に移行するOそれゆえ.処理の初期にはKLaを大きくしてすみやかに十分なti]1のオゾンを吸

収させ,以後は,i'湖 で高濃度のオゾンによ()溶液中のオゾン濃度 を高く維持することが効果的であ

るO殺菌処理などで悠'足される,オゾ./注入率が低い場合には,I史応速度の大きい物質が~rTに慨化

されpCOD(cr)除去率はオゾン注入率によってほぼ決'ii;される｡

第 4串では,オゾン処理の適用に関する 2, 3の問執 こついて掃討を加えたoオゾ･/処矧 ま,そ

の傑作特化ならびに処理特性に起因 して,水処理システムに適用する場合に.大きな自由度 を帝 し

てお(),オ./ン処理の適用il能な場合については多くの場合が考-えられるが,ここでは)実用化の

可能性が最も高いとP,･えられる.汚水の殺菌法としての適用 と.括雌伏処理の前処理 としての適用
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の場合をとりあげ検討を加えた｡

汚水の殺菌法としてのオゾ-/処取 こついて, 2次処理水の場合をとr)あげ塩嘉処理 と比較検討 し

たO殺菌力に幽 しては,オゾンのほうが威力であるが,共存物質に消費されるため,殺菌に必要な

注入tfi-Iま,オ･/ソのほ うが多くなる｡手]織物の酸化の点では,オゾンは海兵 に卓越する｡ また,令

処理水が自然水系巾の好気雌微生物に与える膨背については.以下のようであったoオ､/'ソ処理水

では,増穂を促進させる成分を含む浮遊物質やゲルクpマ トグラムでピタミ./BIZが前出する近辺

の物rFl即が分解されることによr). 2次処理水がfjする増殖促進性が減少する｡他方,心素処理水

では,これらの成jJの変化は認められf{いJy一面,阻害作用を何する成分の生成が うかがえるが,令

休としては増餌促進件はほとんど変化しない.生物分解鮒 こ与える影響については,オゾンでは,

浮遊物質が分解されることによr),′ヒ物分解n･.が増大 し,塩l糸では浮遊物質とビタミンB12が桁出

する近辺の物fi酌の生物分解性が減少することによリ,全体としても生物分解件が減少する｡

活作成処理の前処理 としてのオゾ./処理の活用については, 5分稚度のオt/I/処理で扱者等温線

が巌も改善され,この場合に巌も効率的に活性炭の吸着効果を活用できる｡ このような現象は,オ

ゾンによる低分子化によr),被吸着鮎が改善されるが,過度なオゾン処理では上として枢機着物田

の濃度を低 Fさせる効果しかないことに基づいている｡

以上 本研死において得られた主要な成果について述べたれ ここで取 ()あげた問題には,今後

一層明らかにされねばならない課題も多く,また, 十分に検討を加えられなかった諜鶴も存在する｡

以下,順を追って今後の課題を軽理 しておく｡

処理特附 こ的 しては,オゾン駿化生成物を同定 し,これらと各処理特性との幽係をよT)明確にす

る必要があろう｡ と()わけ,勺:_物分解件の攻薫,有機物除去におけるhi応乍成物の放散の可能性,

tLちびに処理後に残存する有機物の自動硬化による変化の検討を,酸化生成物との幽遠で深める必要

があろう｡また,浮上分離効果については,膨響するパラメータをよ()明確にする必要があろう｡

速度過柑こついては.処理効果を向上させる各俺の方策について検討す る必要があろう｡効率的な

接触方式,触媒,浮上分離効果をrL'lj上させる添加剤,pH詞6,紫外線や超音波との併用などについ

て定植的に検討する必要があろう｡また,有線物の除去速度の定塾化においては,サイズ組成だけ

でな く̀ 炭水化物や蛋白質等の各縄成分を考慮する必要があろう.

オゾン処理の適用の仕方については,生物分解性の改善を活用 した生物処理の効率化,溶解化の

効果に着日 した汚ildの脱水件の改善な ど,処理特性を活用する各確適用方法について検討する必要

があろう.また-実用化のためには,パイ.]ツトプラ-/トでの検討が不可欠であると考えられる｡
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