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生物活性炭・生物ゼオライト結合型反応器による

　　　　　　窒素除去に関する研究

1996年

西村文武
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第 1章 序論

第 1節 概説

生活用水や産業用水の需要量の増大に加え､親水や修景など水資源利用の多目的化や､

おいしい水.安全な水への関心の高まりに代表される燕の質的向上の要求など､近年の水

資源-の要求は畳的､質的にますます高まりつつある｡ しかしながら一方の水資源供給に

おいては量的な問題もさることながら､質的な面で数々の問題点が指摘されており､その

多くは未解決あるいは解決の目途すら立っていないのが実状である｡ なかでも湖沼や内湾

などの閉鎖性水域における富栄養化およびそれに伴う種々の水質汚濁問題の深刻化は非常

に憂慮されており､その対策 t解決が強く望まれているところとなっているg

これらの社会的背景から､わが国の湖沼および海域における栄養塩に起因する富栄養化

防止対策として平成4年4月からの湖沼水質保全特別措置睦の第2次計画に基づく規制強化､

平成5年10月1日からの海域の環境基準､排水基準施行による規制強化が打ち出され､下水

処理場を含む特定事業所等においてはtBOD,COD除去を主とした従来の廃水処理法から

窒素､リン除去まで可能な高度姓理法-の変更が早急に求められるようになってきた｡な

かでもアンモニア性窒素は､都市下水や多くの産菓廃水中の主要な窒素成分であることに

加え浄水工程での塩素消費物質でもあることから､その除去が重要でかつ必要な事項とし

て特に関心が持たれているC

窒素含有廃水の処理法にはこれまでに多くの方法が考案され研究開発されており､特に

わが国においてはし尿処理という独特の社会的必要性が存在したこともあり､様々な処理

法が検討されてきた｡そしてその一部は狂に実用化されている凸これらは大別して物理化

学的姓零法と生物学的処理法に分けられる｡現在検討されている牡理化学的処理法の種類

と処理特性.を蓑王-1にまとめて示す｡これらはいずれも安定した処理効果を期待しうるが､

多くは必要エネルギーやコス ト面で難があり､現在実用化レベルにあるものはゼオライ ト

を用いたイオン交換(吸着)法と不連続点塩素処理法である｡しかしながらこれらも高濃度

アンモニアを含有する再生廃液:の問題や副生成物の問題がある.一方､生物学的硝化脱窒

蛙は､コス ト面で有利であり､しかも最終的な産物が窒素ガスであり環境での窒素循環に

組み込めるという利点があることから生活系廃水処理においては､実用化しうる姓理経と

して最も有望視されている｡ しかしながら､汚泥処理返滝水や一部の産業系廃水において

は､生物活性阻害物質が含まれ､生物処理が困難となる場合があるoまた負荷変動の激 し

い廃水の場合に娃生物処理では安定性の問題もある｡従ってこのような廃水の処理には､

物理化学的処理と生物学的処理の各々の特徴を組み合わせた技術改革が必要となると考え

られる｡

本研究では､硝化阻害物質ならびにアンモニア性窒素を高濃度に含有する廃水の処理法

として､吸着剤等の物理化学的活性を有する素材を反応器内で微生物付着担体として用い､

生物学的窒素除去法と､物理化学的窒素除去法の双方の特徴を取り入れるととものに各々

の処理伍の欠点を相席う処理法の開発を試みる｡

- I -



蓑 ト1 物理化学的窒素除去法
処理方法 原理 処理対象形態 処理後の形態 備考

アンモニア 廃水のpHを上げ.滋軒アンモニアを気 NH/ NHS 温度の影響が大きい .

ス トリッピング駐 体として放散させるq アンモニアガスの処理の

NH.-+OH--NH}T+H】0 問題がある1).

イオン交損法 ゼオライ トおよびイオン交換樹脂にア N比一NOz- MもINO{ 前処理を行えば除去率が(ゼオライ ト睦. ンモニタムイオンおよび重硝酸､硝酸 高い.反応速度は速い○

イオン交換樹脂勤 】) イオンを攻着させる○ NOj~ NO3~ 再生時の高張度廃水処理

Z-Na+T恥 ▲-Z-NHJ+N且+ の必要がある○カラム再

氏-SO3Na+NH/-氏-SOihrH4+Na+ 生､コス トの問題がある

R≡NOH+NOユー..-R≡NNOj+OH~Rイ オン交換樹脂母件氏-SOコNa..強酸性賂イオン交換樹脂R=NOH二強塩基性陰イオン交換耕踊 })

不連続点盤棄処理鋲 クロラミン値で反応させ､ガス化 NTil' Nz.N20 高い除去率が得られる○

NⅠもC1+NHC12-NZT+31r十3Cl~ 多丑の塩素が必要o コス

NHユC)+mlCl2+HOCJ-N20T+4王r+4C1- トが生下水中のアンモニア性窒素濃度に大きく依存○クロラミン､有様塩素化合物の削生成の恐れがあるJA

オゾン酸化法 Br-存在下でのオゾンにJ:る酸化､脱窒Br-+03-BrO~+022N抽+3HOBr-NZT+3ⅠiBr+3H2が,の ⅣⅠもー N2 検討段階

ス トラバイ ト回収睦 リン酸マグネシウム6水和物として回収.Mg'†+N仙十+w o一2-+OH-輔H20-M抑 4PO4.6H10十H20 7) NⅠもー MgトーHJPO4 M J~､P濃度の高いケ-

･6H20 スに

適用

電気透析法一J 随,陰イオン交換隈を殴EFした軌 こ直 NH{NO{.NO3- N-ll~NOユ-､NO 3 一 イオン交換膜､旬梅の耐流屯流を流し各イオンを疎分散, 久性に間借がある○

逆浸透法 圧力下での逆浸透膜による膜ろ乱 Mも一NO(､NO3- Nn.NO2'､NO3~ 膜汚染､膜洗浄の必要がある.

超払界水酸化鎮 廃水を苗区界水状態とし､酸化分解. Mも一 NZ 高温高圧下での運転性による危険性があるB

第2節 生物学的窒素除去法と硝化阻害

ト2-1 生物学的硝化脱窒

生物学的硝化脱窒法は､廃水中のアンモニア性窒素を好気性条件下でアンモニア酸化菌

および亜硝酸酸化菌により順次亜硝酸および硝酸に酸化し､次にこれらを無酸素条件下で

脱窒菌によりN2等にガス化し､窒素を廃水中から除去する方法であるO硝化および脱窒の

反応式を表1-ユに､またそれらの化学量論等について表1-3にまとめて示す｡

硝化反応には水温､溶存酸素濃度､アンモニア性窒素濃度､pHが影響することから､

これらの環境条件を適切に制御することが重要な換作条件となる｡また硝化菌の増殖速度

は他栄養性細菌のそれよりも小さいことから､反応器中に硝化菌を確実に保持することも

重要な設計 ･操作条件となる｡具体的にはSRT､A･SRTを指標として論ぜられる10)C 同様

に脱窒反応においては水温､酸化態窒素濃度､溶存酸素濃度､水素供与体としての有機物

濃度､pH､ORP等が影響し､これらを適切に制御することが重要となる｡

硝化と脱窒は､DO､有機物濃度など運転管理上相反する振作を求められる点があり､

生物学的硝化脱窒プロセスでは硝化､脱窒の個々の操作に加え､プロセス中でのこれらの

一 三 一



組み合わせ方法が重要 となって くるo特に好気部､無酸素部を確実に現出させることが必

要であり､オキシデーションディッチ法等のようにそれ らを空間的に現出させる方法や回

分式活性汚泥法のように時間的に現出させる方法､あるいはそれ らを組み合わせた方法な

ど様々な方法が検討 され用いられている1111-'t1311J)a

一方､生物反応器は浮遊生物型反応器 と付着生物型反応器に分けられるo浮遊生物反応器

の主なものは､三相汚泥システム､二相汚泥システム､-相汚泥システム､および-相汚

泥循環システムである｡わが国の下水処理ではアルカ リ度や水素供与体の添加の必要がな

いとい う利点から､-相汚泥循環システムが一般に用いられている｡いずれの方式におい

ても､一般の都市下水では､水温15℃までの対応 としてMLSSは､2000-3000mg･L-1程度

表 1-2 生物学的硝化および脱窒の反応式 15)

硝化 アンモニア酸化 NTi/十(3/2)02ーNO2'+H20+2tT (-AG-6S.9kcal) (1-1)

亜硝酸酸化 NOコ~+(1/2)0ユーNO3-+Hヱ0 (-AG-18.2kcal) (1-2)

合計 (全体) Ⅶ 4++202-NO{十H20+2H- (1-3)

脱窒 亜硝酸から NO2'+3H(水素供与体)-N2T+H20+OH- (1-4)

表 1-3 生物学的硝化および脱窒の化学量論等 (宗宮によるものに一部追加16り

生物学的硝化 生物学的脱窒 有機物の好気的代封

アンモニア酸化 亜硝酸酸化
反応に関与す白栄養性細菌4属5種 自栄養性細菌3属3穐 他栄養性通性嫌気性細菌ー) 好気性および
る微生物 17.l8.1チ) [7.tB.) (Pmdomor1お.Jl亡JlrOtnObcclcr, 通性嫌気性細菌

主にNiETOSOTr和I7aS(グラム陰性無胞子) 主にNjtrobacter MicrococcZL∫,Bc亡T']IuS Clc)
炭素源 Col CO三 有様物') 有模物
エネルギー源化学エネルギー 化学エネルギー 化学エネルギ- 化学エネルギー

水素供与体 N払十0.I NOコ~ 有枚物ーJ亜硝酸異化的還元0114mgIl.tngド1 有機物半飽和定数 0.1 硝酸異化的還元 0357mgH.niN-I

電子受容体 0王 0ユ NOユー.MOS- 02

溶存酸素 >0.Km=1-3TngN.L~' >0､ omgN.L-] 存在すればよい半飽和定数 Km=1-3fpgN.i-I あるいはOmgN.L-1近く'')

アルカリ度 tq tN l旦酸化に7.14g変化せず NOxJ-N lgの遠元に対し3.57gの 有税態窒素1gの脱アミノ

のアルカリ度を消費 アルカリ度が生成 に対し3.57gのアルカリ度が生成

酸素消費 +-N lg酸化に NO2--N lg酸化に 水素供与体lg(aSlT)に対しNOユ-Nで 水素供与体1g(aSH)に対
3.43gの0コが必要 1.14gの01が必要 4.67､NO{-Nで2.80g必要 し0】Sg必要

至適pH 7-乱5 6-7.5 6_8 6-8
至適水温 30℃前後 30℃前後 34-37℃ 15-ヱ5℃

温度係散 0-I.10-1.132D.叩 百三1.07-1.10 o=1.06.I.082uJ) 8-I.00-】.04

比増殖速度rd~l】 0.ユ1-I.0号 0.28-I_44 好気的代謝時のl/2-I/2.5 lユー3.5

反応速度 7mが.砂皿VSS.h)■1 7mが.鮮血VSS.h)'t2-8mgN.(少山一SS.h)~1 70-780
0.8皿BN.(跡皿SS.hyl(内生脱勤tA mBBOD.砂皿SS.h)I)

収率 0.04-0.15 0.02-8.07 0.3_0.35 0.5mg.mg-1

mgvss.mgⅣLID mgVss.皿が 'lD mg.Tng.1 1～.75)

･.)菌の種類によっては,DOが3mg･L･1程度でも生ずる札 3010
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で、硝鯉）たφには、鯖翻～沿時百程度の反騰匿での溝留時謝愛腰であ撃、また艦窒

のために拡．4～泰時闘程度の滞留時醐が感硬である。そして冬期での鵜化籟菌㊨十分な保

持脅烹めに＄蟹轟鳳晒としず．憩嶺箪を綴持する必藤があること斜知られている孔翠1。

L2－2封着生鶉型反応i器

　よ導麺果誘な硝組鋭窒痴憲器の開発の観点から、付着生鶉型｛生物膜型｝辰応器の瀕癸が

試みちれるようになった。この反旛舞は．微生物反塔器に充填されたろ樗や付着担体に付

潔増殖し允鐵生物を活罵するものであ参、拷泥¢）芳離返遜シスチムを有しておらず、維詩

管理解比鱒踏易である穿また鰍τ低、微生物砺剥離およ輩死蔽に炎配されるので姥増殖

速養が4さい微生物も樗着性であ翻顛、残留しうること1二なる。近無こ為らの鵯…性溺註霞

され、さらに雑着性良い擢体を囎発することで反慈盤内籏生物量を増舶させ勧率化を図る

穣麟で．種々碧跡器や凝体の鋸壁ザ讃みられている、封蓉生物盤斑塔器は大きくタけて

困定床式、回転円盤式．流動床式およ窃ろ過式溺ある。麦三4にそれらの特徴および重要

な撮作因子をまとめるロこれらの中で流i動床方式な、付着i羅体を撰応器の中で癒動させ、

生物と駐葺対象物とを塗触させる方践であ撃、灘彗鏡膜の影響をノ1・さくできることや湖塞

の摘題蝉なく、混犀されつつある。i近年、生物付着性の良い、流動させやすい、耐久性の

ある　蜜籔である等の蔑野な擁体つ・開雛ととも＿多く8）研窺求なさ為ている。こ㊨簾応器

の重要な操作園子の一つは、担体投入率である。現荘実用化さ轟つつある担体について、

それらへの舞碧徴生麹の硝叱および鋭窒藍性の比駿を腰赫およ鵬醒縫に予す．硝化速籏

は担体や下水の紐哉によ吟異なる寮、有機物熱少なく硝化のみであれ・ば、歪⑳画漂・（L担

体・域り程度ぶ期待できる。また整職入皐は釦ぎぜ握体容積・㎡反応櫨容醐援環が多い。

こ轟らの殖を蒲いれば、確至ヒであ編灘～4時翻で甦理胃能なこと頚わかる。また鋭窒につ

いても興樵な値群示されている。またこの方武勇一つとして、包括劉定化鑑があ摯、下ホ

曇鱒　付着微生物麺応器

彫式　　　i　　　設爵・操作図子　　　葦　　　　　備考
ろ過式 …驚盤ろ癒

eいろ靭を究填したろi簾鈴

@底部から気抱を通過
ｭ水拡上郎ぷら下降蕪で渡入

臣転鍔盤式 慮蚤霧盤葭積膜荷率　都霧事水

Iヒ率タ縦石Oレ｛ガ・再i

熬wｦ蝋襯L魎㌔｝4

穂化糖：掌浸漢

e窒婚；上部を閉塞させ、円盤金体

�乱Z誉せ低速鐸転
翼定探式
ﾊi　　｛　　　　　1

比表禰稜ーり射錦願Σ職魂　　　勲痴勲し、蛋鞠と除…蛍橡物を

@　　　　　　　　　　　　　1接触→液剥境膜影響か大きい
@　　　　　　　　　　　　　1購…等蠣題甥　　　　　　　　　　　　　　麟嶺魏窒r珊究翻重少撫・

撫式 B篠…率｝轟纏鵜i搬購照
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囲 1-1 歳動床型反応器での硝化速度と 図 一l-ヱ 流動床型反応器での温室速度と

担捧投入率 担俸投入率

鮭葦で用いられる包括固定偲転は､溶液は自由に通過するが微生物は通過できない高分子

ゲルの細かい格子の中に有用な敢生物を取Pj囲む格子型が主であり､比増殖速度の遅い硝

化菌を固定化して活用することがなされる｡固定化好韓として辻､PVAやpEGが用いられ

るが､比較的細かな担体を反応帯内に保持する必要があることから､分離装置の設置が必

要となるDまた､包括固定化担体の酎 ヒ速度は791号XPt0.O3i5) 由が rEL担俸一軒=]と式示

されることが報告されており33)､15℃で柱盲27脚 ･G.担掛 軒 となる｡担体添加率l折/Cで

乱 硝化速度は12,7mghT･(L･hriとなり､36喝 ･L~上のアンモニア性窒素を硝化するには的〕

時間であることがわかるLこの場合の脱窒は浮遊生物反応等･とすることが多い告

1-2-3 硝化阻害

線化菌姪､多くの物質に関して他栄華撞細菌と比較して低濃度で､阻害を受け呑ことが

報告されている年 表 1-5に硝化阻害を及ぼす物質についてまとめる｡硝化菌がこのように

多くの物質について阻害を受けるのは､硝把に特有な電子伝達系の酵素によるものと考え

られているO固 1-3に伽 Otwo打aSelLTOPqmの電子伝達系､および反応に関与する酵素系

について示す｡この中でアンモニアモノオキシゲナーゼ(AMO)､ヒドロキシルアミンオキ

ー5-



シダーゼ（HAO）、チトクロームc－554の3者が硝化に特有であり、硝化阻害はこれらの酵

素活性の阻害によるものと考えられている30）。また、シアンにっいても酵素学的に阻害の

機構が明らかにされており、これは、硝化菌を含む好気性生物の主たる端末酸化酵素であ

るチトクロムオキシダーゼの3価の鉄と可逆的に強く結合してこの活性を阻害するためで

ある糾）。汚泥処理工程や鉄鋼業からの廃水などアンモニア性窒素含有廃水中にはシアン、

フェノール類などの硝化阻害物質が含有されていることがあり35）、これら廃水中のアンモ

ニア性窒素を生物学的に効率的に処理する際には、硝化阻害を除去、低減させる必要があ

る。
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図鷲2v加鍬阻醐∫館卿α鯉｝こ部ける猜化反痔3°）

　また蛸化茜はエネルギーを得るためのホ素供与体であるアンモニア性窒素自身あるいは

亜硝酸性窒素自身によっても阻害を受けること蒼知ちれている。その阻害は廃永中の遊離

アンモニア瀧度、遊離亜硝酸轍窒素譲度に依存し、それ力溝囎N・L『1程度で発現すること

漢報告されてしる胸・胸。廃丞中のアンモニア性窒素のうち遊離アンモニア麟粛める劇合

はp珊塙くなるほど高くなり、FH　8では、移9鶏g・L“1程度のアンモニア性窒素濃度で阻害

が発現することとなる。この阻害は寒久的なもグてはなく遊離アンモニア牲窒素捷度溺下

摂ると阻害が険去されることも報告されており、反応器内のアンモニア性窒素濃度を低く

保持することも重要な操作囲子となる。本癖究では。硝化阻害が発現しうる濃度以上のア

ンモニア性窒紫を含有する廃水を痛濃度アンモニア性窒素含有廃永として取り振うことと

する。

第3蔀本鍮文の目豹と構成

　本掻究で抵　このよりな鞘叱糧箸揮生Uる珂能性のある麗旗力ら有機物およびアンモニ

ア性窒素を除去するために、生物学曲処理プ雛セスに物理・化学的処理プ葺セスを導入し、

かつ融合させる反応器の擁発を試みる。この反応器は、比増殖速度の刈さい撒生物の保持

讃容易な付着生物型を鋸礎とし、その生物付着担体としてイオン交換剤でアンモニア性窒

素綴着剤であるゼオライトならびに疎水性有機物質等の扱着劃である話性炭を用い、ゼオ

ライトのイオン交換能によ参液中のアンモニア性窒素濃農を、そして活性巌によヨ．フェ

ノール等の硝化阻害牲物質の膿度を阻害発現濃度玖下に調整し、かつこれちの担体上に付

蓑堪殖した緯繭にょ嘆梢牝．有機物舞解および脱窒を進行させるものであるウ本寮究耐ま．

τ生物括性炭」と同様の観点から、イオン交換能を有し、その表面に付着増殖した微生物
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による硝化､有機物除去などの微生物活性を有する微生物付着ゼオライ トを r生物ゼオラ

イ ト｣と定義し､またそれを用いた反応器を ｢生物ゼオライ ト反応器｣と定義する｡そし

てこれらの処理特性を把握し､反応搬構を解明するとともに､硝化阻害物質をも含有する

高濃度アンモニア性窒素含有廃水の例として､汚泥溶融プロセスの乾燥工程廃ガススクラ

バー廃水を対象に生物活性炭 ･生物ゼオライ ト結合型反応器の処理特性およびその操作因

子等について検討を行った｡

以下に本論文の構成を示すo次の第2章では､生物ゼオライ ト反応器での高濃度アンモ

ニア性窒素含有廃水の硝化特性およびイオン交換特性についての人工廃水を対象とした室

内実験での結果についてのべる0第3華では､生物ゼオライ ト革応器および生物活性炭反

応器を用い､実廃水の例として汚泥溶融プロセスの乾燥工程廃ガス洗浄スクラバー廃水の

処理を行い､この廃水の処理特性ならびに生物ゼオライ ト､生物活性炭を用いたときの有

機物除去および硝化特性ならびに換作因子について検討を試みる｡第4章においては､生

物活性炭 ･生物ゼオライ ト結合型反応器を用い､乾燥工程スクラバ-廃水での有機物除去

および窒素除去処理特性ならびに換作因子について検討を試みる｡第5華においては､以

上2､3､4華で得られた結果を基にこれらの反応機構､処理特性を表示しうる数理モデルを

作成し､これらを用いて最適な設計 ･換作因子の検討を行 う｡以上により得られた結果を

第6章にまとめる｡
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第 2章 生物ゼオライ ト反応器での高濃度アンモニア性窒
素の処理特性に関する研究

第 1節 概説

ゼオライ トは沸石と呼ばれ､化学式では 蝿 ノ｡･Ju,_0王.XSiO=ryHユ0(Mは Na､K､Caあるい

は Baで nは価勤 ､Ⅹ-2-10､y-2-7と記される鉱物で､(ju､Si)OJ四面体が頂点を共有し

てつくる三次元網目構造中の空孔にアルカリ･アルカリ土祭金属､水分子の入った構造と

なっている1㌦ 代表的なものとして①等軸晶系 ;方沸石､ゼオライ トP､②三方晶系 ;

リョウ沸石､毛沸石､ゼオライ トⅩ､ゼオライ トY.③斜方晶系 ;ソーダ沸石､モルデン

沸石(モルデナイ 恒､ゼオライ トT､④単斜晶系 ;輝沸石､東沸石､濁沸石などがあげら

れるC これらの構造図を国 王-1に示すひまた､わが国における天然産のゼオライ トの種類

と諾性質について､表 2-1にまとめる｡ゼオライ トにはその五経網目構造に加え､粘土､

土壌の 3-20倍も高い陽イオン交換容量(50-20OzDeq.100gD.W/l)があり2･31､陽イオン交

換能 ･吸着能､分子ふるい(モレキュラーシーブ〕作用､水分子の脱水-復水作用げ オライ

ト水)等､物理化学的な様々な性質を持ち合わせている｡ さらに､わが国においてはほぼ

無尽蔵に存在するといねてお り4)､化学工業､農業および廃水処理分野で触媒､陽イオン

交換剤､吸着剤､紙の充填剤､および土地 ･土壌改良材として用いられている｡

特に水処理分野においてほ､陽イオン交換作用においてアンモニア性窒素を他の陽イオ

ンよりも良くイオン交換 ･吸着する作用が知られていることやイオン交換反応を用いた処

理法では操作が行ないやすいこと､反応が遠いこと､飽和したゼオライ トの再生の容易さ

などもあり､主としてアンモニア性窒素の除去に用いられている｡

蓑 2-1 わが国で産出されるタB/プチライト モJTF IJ(トを含むFl緑fトの諸性質tl

産地 種額 FH カチオン 全旦基 交換性塩基含量 琳

変換奮立 含量

北海道 C 5-.6 97.9 331.9 7.l il.2 21,3_ 66.j

北海道 C.M 7.1 99.5 2円_6 43.4 8.T I∃.6 36.3

牧田 C,M.6..5 L04..4. 223.9 岨 昏 0-r5 25_7 23.0

秋田 M 6.4 176..2 278..8. 9.2.7 0.5 45.8 13.8

秋田 M 軋4 47.7 65_0 24.6 7.3 11.8 15.4=

歌田 M 5.4 L3-2.5 259=_1 23.8 汀 8._6 91_吉

秋田 C B.2 157.4 254.4 L7.8 3.4 59,L 95.9

秋田 C 7.5. 150._5. 235.2 23..8 3.8 伯.1 52.0.

山岸 C 6.8 170-.2 225ーD 69_g tI 63.7 53.7

宮城 M 6.6 12言.5 177.5 60.4 17.7 33.0= 21.a

福島 M 6-.7 L83_9 21B_6 90.1 3._3- 33.9 4LL

萌黄 C B.i l46.1 298.8 10,8 16.a. 30_2 98.王

島横 C 6.4 7ALE E75.8. 36..8 tr 33.a. 相.8

島敵 M 6.9 L30-.3 258.5 39_3 1.4 6.8 84.0-

鹿児島 C 6-.6 129.6 282_9 74.O L7 68.2- 24_2

+ C:卵け千g7p巾 ､M :軸テーfiト

I` 永濃密のptl
'H E柑℃乾燥物 相0gあたりmeq
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ゼオライ トを用いたアンモニア性窒素の物理化学的除去は､陽イオン交換を主とした機

構にょる｡イオン交換庶拓の反応速度および最東攻膚盤に関任す各因子として､そのイオ

ン交換体のイオン交換容盤があげられるDイオン変換反応は､-股に数式で患され各村㌔

缶が '+azDIB鋳 塊 .Al感 h+ £2-まき

ここで恥 および私は物質 Aおよび Bイオンの鯨数年T_はイオン変換轍 ゼオライ 恒を表

す｡ また､i貫-i湛 娃可逆箆応であり､この時の平衡定数 濁択株数鞄 は以下のように求

められ 呑 F

Keq-描孔郎b揮h†う {3-王き

ここでh若 さ接イオンの活動鑑を示すが､希薄審紋ではモfi,糖度で近鋭でき章Gこの

監喝 の値が lより大きいと且イオンの方がBイオンよりもゼオライ トに吸着されやすいこ

とになる｡廃水甲に揺アンモニウムイオン純 一園 外の陽イオンが存在し､それぞれのイ

オンが鍵倉してイオン交換反応を行う袋倉には､各イ嘉ン間の吸着平衡関味とイオンの変

換速度についてモデル化する必要がある｡これまでに連示されているモデルは､宰衛モデ

ルと非平衡モデルに大別される｡平衡モデ/i/捜イオン交換速度が十分に速く､反応器内で

は常に平衡が達成されているものとして､イオン変換反応速度の表現式を脊デJi/から省略

したものである,これに対して非平衡モデJL,は､イオン交換転子内または韓境塊肉でのイ

オンの拡散がイオン交換速度に影皆を卑え愚として≠放散の影響を取り乱れたFE-デルであ

り､このモデルのなかで､現象を簡便に表現しうるものとして払下の Linear軍ofC宕モヂJレ

があが)｡

-‥一書-I---::i-;一子 :=-三こ

ここでも芝揺ゼオライ ト畳鹿町 轟貢ま反応速度定数軒 ヨであり､V嬢港姫の客観rL31Ⅹ

は妓細甲での着目するイオン洩療匝唱･巧 ､官捜圃期中での番目するイオン濃度如糧瀦 PL:1､

縛 まその時点での同イオンの宰衡到達雀の風軸申渡寮日野 墓が 壬である｡ これらの式で qさ

娃 Xの常数であyj､イオン交換反応では茸酔句の平衡式から晋井を衰めることができる｡

しかしゼオライ 手､のアンモニア他室寮吸着に関して娃_n金庫昧イオン交換麓が飽和に連し

ていても､吸着能が低下しないことや､猿練磨の場合､凄艶錬数が大きくなるなどの特異

的な現象がみ られるとillう報告もあが 17㌔ この部分に捜木かン交換以外に他の吸着槻碑

も関与しているかは定かでな1V㌔ しかしいずれにせよ弛 CL 粥色0箆による再生で親藩能娃

柑8%回擾可能であ乱 このため平衡旗の按細 ･ゼオライ ト固相アンモニア壮賓廉濃度の

関係として実用上 酔2きC)平衡式よりも以下のフロイントリッヒ型の等温填膚鑑が削 トら

れることが多し㌔㌔

曹 ≠-C･#'叫 吏五･朝
(ただしCおよびnは定数)

ゼオティ IFt墳着払の閲歴点軌 再生時に畳ずるアンモニア性愛嚢を高波度に含有する廃

水の鮭理を行 う必要があることであが㌔ 掻択ら糊 乱 馴致汚程を用を㌔ 露盤紋のサ トジ

タムイオン溝度を朋hTないL,O脚 と強(することで再生薮の生勧処理が可能であること

を示している¢また､内田ち糊や石蘇ら12短 ､アンモニア牲窒寮吸着ゼ舟ライ トの生物学

的硝化拝用による再生を境射し､その可能性を提示しているOしかしながら､これらいず

-紺 -



轟｛纐究でも、アンモニア盤童禦男懸雀をせ才ライトの毅蟹雛i、によ麺亨　，そ爵再生舞

擬室翻糠を臨撃繍着ことミこ重意誤置力轟、琵購’轟生を轟なる工麗として擬舞して蓄

；，、また醗灘敏接や斜・こ描鳩繹鍛置のアンモニア控糠賄輝虻し象も｛ゲ諺観

一力、ゼオライトは．黛気性瀞乾で生腫財蓑錘偉として諺遷樗牲も雛尉護してお諄・二轟

舞蝕でも整罷しう§ことも爾さ乳て争㍉る諏舛。

　生舞購害甦酔ある獺を生魏牽鈎に餓理しようとするとき1こ韓、そ玲灘疑を、生舞難霧

登薇農戯貿：に麩鍍させる必要夢ある．漁慈乾撮聯講や津野ら鱗鳳生物公解柱で

綜ある翠窺審難を塞す毒許機塾を倉鞍廃塞縛聾理工。薩獣影雛癒を・毒生韓井砦薙難壼した

翼慈舞を選鰯し、その有機鞠質艀灘窒を醗鐡毒蟹趨こよ摯生勃羅警発現灘鶏涯に雄誇

でき、壽缶つ謡纏瀦こ轄葦i翻黙．た盤物玉こよ撃程撮こ発解耀理Lうることを毒している。

　本章で露．舞護璽のアンモニア甦蟹豪脅鶴鑑憩羅点穿ら、ゼオライ卦を生物轡藩饗惇と

した撮生難購輩鵠ゼオライト賄器｝に磯・てその趨霧駐、馨理1寺燵およが癬琢磯馨

∵ケ・望准翻ヒ譲み轟敏｝である、二纏生物麟難弔慧、アンモニア馨窒轟＾ゼオラ

イ蓮こよる鍛着とゼ愛ライト上に輸費増殖1’た羅麹蕪萎ζよる生鞠鞠蜷靴母溝搬講を癖一

舞慈器雌翼簸牝浮撰させるも諺であ参、後着撮翻こよ毒鐘入廃本申勇アンモニア性窒棄鐡

漢勇鶴雛罫発瑳嚢髭臣下へ磯鱒やアンモニア艦窒暴⑳灘変箋臨こ躍する緩奪鵜を奪

わせ．厳生物選煙や艇理頚庫融安定乾を騒善こと轟呵難1こ毒る．また生塾学舷織機翻こ

よ’噌変ヲイ：1こ籔灌婁轟たアンモニぞ駐窒熱箒再輩を霧醸盈野わせ塾二とも繋讐でき悉。

　庫章で雄、掻公式寅験で、アンモニア雛窒禦毒イ愛ン交撰’穀藩讐駐、およ騰生鞠舞

簾こよるぜオライト謬生機講とそ毅翼幕勢牲につ炉て、廃承癖誇観イオン駿支およ暮鞘銘

藷募購穣驚融こよ撃獲鯉を鼠轟悉．またこ醒ら諺藷畢をふまえて翻銀垂承麸羅簗駿を毎・・．

跡機簾と錐理紫堂｛こつやて考察を鍍え1るととも鈍、設難・縁藩題子1こついての寒晃を縄

石ことを畿み愚．

第2簾　ゼオヲイトによ着アンモニア整窒素霧イ愛ン難・後着難と生物学酌再生織糠

∵羅す｛灘

　箪一玉・灘

　本牽ず慧、第妻ステヅプと：してぜオラ≡4鞭こよ番アンモニア繊鯉無諺イ雪ン炎盤．験塔

難を雄撮するた勘鐙襲套…嬢験を難み、そ瞬幾欝．孕衡賦態や、イ愛ン交換・搬響遠愛

紅駕iす番鑛i醤を試みる。また第2ステタブとミノて麟§傘に蜜着されたアンモニア盤登素誤

繋憲抵象犠物よる捲盈婁罵鋸主って、簸難態窒豪として鍍寧恥遊離・敦癌さ氣誉舞蝋寡

筆ぎ生韓学勇再生三と達ぺる｝について轡倉式実験を行・い、イ孝ン離支をもとに、雛生勃

醐・生騰翼聾牽〉盤鑑尋え燈影纒に・つ㌦て考藥を講る．昏ら鑓鷺霧鞍再垂誤豊

さ轟た後縛、アンモニア娃窒毒後鞍能灘釈提についても考察を熱えること紅する．ま

たぜオラノ慈自身鱒つイ渚ン交灘解による轟緩欝作隷こつ恥て勇考察を麺える．

　霊一撮審敷濫

　本羅究を蓮して羅いたゼ愛ライ｝・捻噌　ξ綜｝東ソー製会成縁訣ゼ愛ライ｝・ゼオラム

畢均雛蓼～礁磯7～厩｝見舞∫む黒£厚…細・垂騨“雌終弩で海碁．こ縛壱
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オライ トを100℃で24時間乾燥後放冷したものを供試ゼオライ トとした｡また人工廃水と

して､廃水中の成分組成が表2-王に示されるもので､濃度がアンモニア性窒素溝度として

20mgN･L-1-200mgN･L~'の範閏にあるものを4ケース作成したO各濃度の人工廃水1L中に

供試ゼオライ ト30gを投入し､ゼオライ トが十分に流動状態となるようにジャーテスター

で撹拝 ･混合を行い､このときの各種陽イオン濃度の経時変化を回分式で追跡することで

イオン交換特性について実験的検討を行った｡

硝化菌が十分に付着増殖 した生物ゼオライ トを対象に､アンモニア性窒素吸着ゼオライ

トの生物学的硝化による再生についても実験的検討を試みた｡再生能に影響を及ぼす因子

として､アルカリ度(本論文ではMアルカリ度として表記する)､棟相中アンモニア性窒素

濃度､および硝化活性に着 目したo用いた生物ゼオライ トは､表ユ-2に示される組成でア

ンモニア性窒素濃度が200mgN･L-1の人工廃水で約100日程度培養を行ったものであり､ま

たアンモニア性窒素が単位ゼオライ トあたり約0.94meq･giI1-ォラ什 l吸着され吸着平衡状態と

なっているものである｡この生物ゼオライ トの所定畳を種々の条件の人工廃水3Lの入った

反応器に投入し､国分式での処理を行い､p臥 アルカリ度､アンモニア性窒素､酸化億

窒素､金属性陽イオンPa▲､K+､Ca2㌦M畠2-)の経時変化を追跡 し､生物学的再生とそれを支

配する因子ならびに反応特性について検討を加えたO実験条件としては､表2-3に示すよ

うに人工廃水のアンモニア性窒素濃度､アルカリ度そして投入ゼオライ ト畳を変化させた

6ケースを設定し､各実験ケースとも人工廃水のK†､NaT､Mgl'の濃度は実験に用いた生

物ゼオライ トを培養 したときと等しくなるように調整 した｡また､実験開始後､12日目に

各反応槽にアルカリ度 としてNaHC03を6000mg(アルカリ度は1,190mgCaCO3･L-1となり､

化学量論的には167mgN･L-1硝化分に相当)各反応器内に投入 し､アルカリ度が十分な状態

にするとともに､その後の再生状況についての検討を加えた｡各ケースとも全期間を通 じ

て曝気を行い反応槽内を好気性状態とし､かつ完全混合状態となるようにしたO実験装置

は20℃に保たれた恒温室内に設置した｡

この実験において再生が十分に行われ､反応が完了したと考えられた後､この生物ゼオ

ライ トのアンモニア性窒素の吸着能回復特性について検討を加えた.表214に示される各

条件での人工廃水3Lを反応器にとり､この中に生物学的再生を行った生物ゼオライ トを

表 ユーユ 人工廃水の組成

(打払+-N‥100mglV･L-1)

成分 組成

NⅠもC1 387 mg

KZHPO4. 33_3 mg

NaHCO3 767 mg

MgSO4.7H20 200 mg

distiuedWater l L

50g投入し､液相中の陽イオン濃

度ならびにアンモニア性窒素濃

表 2-3 実験条件 (生物学的再生)

RunNo.ゼオライ ト +++ ++*Nth+-N アルカリ度

【gZ】 lngN.L-L] 【mgcaco3-Lー1】
A-1 50 0 1070+1190柑
A-2 50 0 500+1190++
A-3 50 0 214+1190…
A-4 50 loo 1070+1190++

A-5 100 0. 1070+1190++

A-6 50+50I) 0 1070+1190*+
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度の時間変化を追跡した。この実験ではアソモニア性窒素の吸着特性についてのみ着目す

るために、槽内を溶存酸素枯渇条件にして生物学的硝化反応を抑制した。槽内の撹搾はス

ターラーにて行った。以上の実験での各水質項目の分析は下水試験方法に準拠して行い、

金属性陽イオンはイオンクロマトグラフ（島津製痒所mC－6A、分離カラム：S㎞一pa君k、互C・

C2移動相5鼠M酒石醜1mMジピコ弾酸｝を用いて行った．

　2・2弓　結果および考察

　ゼオライトのイオン交換反応を把握する実験の結果の例として、初期廃水中アンモニア

性窒素濃度力伽Om蝉・L置iのケース

を図1－2に示す。未使用のゼオライ

トはカ》ウムイオン飽和であり、

反応はカリウムイオンとの交換反

応力住となった。金属イオンでは｝

価の陽イオンよむも2価の脇イオン

であるMg2ヰの方ぶ吸着されやすく、

またアンモニア牲窒素は選択的に

より吸着されやすいことが示され

ている．そしてアンモニア性窒素

は2時闘までに選択的に急速に畷若

され、20時間前後で平衡になるこ

とも示ざれている，他の実験ケー

スも同様の傾向が示された．イオ

ン交換反応は平衡定数を用い考察

されるものの、イオン濃度が小さ

い場合には平衡定数が一定となる

とは限らず鱒、またゼオライトは

アンモニア牲窒素を特異的に吸着

するとの報告もある功。また吸着

平衡後の固粗および薮槌のアンモ

ニア姓窒素濃度の関係は、実験的

にフロイントリッヒ型の吸着等温

式で示されることも知られている

2｝｝。本研究での平衡後のデータの

吸着等温線図を図2・3に示す．これ

より本研究で用いたゼオライトの

アンモニア性窒素の吸着もフ巨イ

ント夢ッヒ塗の式で表示され．以

下のように式示されるこ．とが示さ

れている。

　表2－4　実験条件　　（生物学的再生）

（生物学的再生後のアンモニア性窒素吸着）

R輯nNo． Bio－zeo難ζe

mgZ】

NE』噂一N

ymgN・む1］
陽イオン

B－1 50　　・ 200 十＊

B－2 鉛 400 十串

B－3 50 50
「

B4 50 200　　　　　一艸
B－5 50 400　　　　　一宰

零）反応槽内陽イオン濃度は表2－2に示される

ものに等しい

紳｝表2－2の成分を加えず、イオン交換水使用

25「

　　20
ぞ
→

ビ　15
三

遡　1⑪

5

0

＿σ＿Nガ

＋K＋
＋・M♂＋

＋N巨♂

　　　　0　　　　10　　　20　　　30

　　　　　　　　経過時間　回

　　　　　　　　　イオン交換反応
図2－2　（初期N橘÷；20αmgN・r1二143meq・L二1）
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q'-0.0560C〃A･OJl (2-5)

ここで

C:液相中アンモニア性窒素濃度 (mgN･

L~1)

q+:固相中アンモニア性窒素濃度 (meq･

gセ1ラ什 Ⅰ)

吸着等温線は､共存陽イオン濃度に

も影響を受けることが知られているが

21)､本実験で対象とする範囲において

はこの式を用いうると考えられる｡ま

たアンモニア性窒素吸着速度を式(2-3)

のように式示し､その際の吸着速度定

数kvを求めたところ､0,30hllとなるこ

とが示された｡

ゼオライ トの生物学的再生特性に関

する実験での経時変化の例を図ユー4およ

び図2-5に示す｡他のRunも同様な結果

が示されたOアルカリ度が十分に存在

する場合は各ケースともに硝化が､

0.1mgN･(gセtlォライトh)~lの速度で生じて

いることが示されている｡時間経過に

伴 う液相中の無機態窒素量の増加は､

主に液相中の酸化態窒素の増加を反映

し､またゼオライ トの固相中に吸着さ

れているアンモニア性窒素の減少を示

すものであり､各ケースともにゼオラ

イ トの生物学的硝化による再生が行わ

れていると考えられる｡硝化の進行に

伴いアルカリ度が枯渇すると､硝化速

度がアルカリ度が十分に存在するとき

のl/10程度に低下し生物学的再生速度

も低下するが､アルカリ度を補給した

後は､硝化活性が再び高くなり､再生

速度も回復している｡再生は各ケース

ともに､無機髄室素濃度が220Ⅱ唱N･L~1

程度増加するまで進行したが､これは

実験に供した生物ゼオライ トに吸着し

ていたアンモニア性窒素量に相当し､

0.1 1 10 100 1000

績相中アンモニア性窒素濃度 ImglJ･L~11

回ユ13 城中7ンモニア性窒素濃度とゼオライ ト国相中の
アンモニア性窒素漉度との関係
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再生はゼオライトが完全にアンモニア性窒素未吸着状態になるまで継続されることが示さ

れた。図2－4では、ゼオライトに吸着されていたアンモニア性窒素が硝化され液相側に、

一方図2－5では用いた人工廃水中に添加したアンモニア性窒素とゼオライトに吸着したア

ンモニア性窒素が硝化され、結果として液相側の無機態窒素の増加が観察された。なお硝

化が活発に生じているときのpHは7．0以上であり、アルカリ度が枯渇し硝化速度が低下す

るときはpHが6．5付近に低下したときであった。

　再生がなされているときの液相中の金属性陽イオンの減少量と無機態窒素増加量との関

係を図2－6に、また酸化態窒素生成量とアルカリ度減少量の関係を図2－7に示す。アルカリ

度が十分に存在する条件下では金属性陽イオン吸着量と無機態窒素増加量は当量で1：1の

直線関係にあり、酸化態窒素生成量とアルカリ度減少量にも、化学量論的に計算される濃

度表示で1：7．14に近い直線関係にある。しかしアルカリ度枯渇条件下では、これらの関係

から離れる傾向にある。すなわちアル

カリ度の枯渇が生ずるにつれ、液相の

無機態窒素増加量に対する金属性陽イ

オン吸着量が小さくなり、また酸化態

窒素生成量に対して、アルカリ度の減

少量が小さくなる傾向にある。これら

の結果に基づき生物学的硝化による再

生は、アルカリ度が十分な条件下では

硝化の進行によりアンモニア性窒素と

金属性陽イオンとの当量でのイオン交

換が生じるが、アルカリ度が枯渇する

にっれアンモニア性窒素ならびに金属

性腸イオンと水素イオンとの交換が生

じ、またこれによりpH低下の緩衝と

なり、硝化による再生が進行するもの

と考えられる。すなわち、ゼオライト

はアルカリ度枯渇やpH低下に対して

いくらかの緩衝効果を有していると考

えられる。

　生物学的再生を行った後の生物ゼオ

ライトを対象にアンモニア性窒素の吸

着実験を行った結果の吸着等温線を前

出の図2・3に示す。吸着等温線は、未

使用のゼオライトと同様の直線で示す

ことができ、生物学的再生により吸着

能が完全に回復されることが示されて

いる。生物学的再生は微生物が硝化を

アルカリ度枯渇

τF50
置ll

蟹；1

叢へ㍗

轟ll

壕　5
　　0

アルカリ度十分

8
2
魅

邑

笥

ミ

oRunA－1
ロRun　A－2

▲Run　A－3

■Run　A－4

●Run　A－5

●Run　A－6

　0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

金属性陽イオン吸着量「meq1

図2－6　金属性陽イオン吸着量と

　　無　態窒素増加量との関係
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行い､それにともない液相中のアンモニア性窒素濃度が低下し､固相中のアンモニア性窒

素濃度との間に平衡のずれが生じ､陽イオンとの交換による舷側-のアンモニア性窒素の

放出が生ずることにより起こると考えられ､硝化活性を維持することが､ゼオライ トのア

ンモニア性窒素吸着能をも維持することになると考えられる｡

第3節 生物ゼオライ ト反応器でのアンモニア性窒素処理特性

2-3-1 概論

前節での回分式実験の結果をもとに､本節では連続通水処理を行い､連続処理でのイオ

ン交換および硝化によるアンモニア性窒素の処理特性の検討を試みる〔処理特性把握連続

処理実験]23124㌔ 反応槽の水理学的滞留時間､流入負荷畳､ゼオライ ト塵､アルカリ度等

による処理に及ぼす影響ならびに単位ゼオライ ト当りの吸着畳および硝化速度より､生物

ゼオライ ト反応器の換作因子についての検討を試みる.また､廃水中に有機物が含まれて

いる場合には､ゼオライ ト表面上で硝化菌のみならず他栄養性細菌も増殖 し､ゼオライ ト

上の微生物付着表面に関して硝化菌との競合を起こし､反応器の硝化効率を低下させるこ

とが考えられる｡このため生物ゼオライ ト法での有機物含有廃水処理における廃水中の有

機炭素と窒素の負荷比 (C/N比)の硝化活性に及ぼす影響を検討 し､ C/N比による微生物

競合を把握することを試みる[cm比の影響把握実験]25㌦
2-3-2 研究方法

処理特性把握連続処理実験では､図2-8に示す4段槽列の反応装置を用いた｡各槽は有効

容積2.5Lの円筒型のポリエチレン製であり､これらを直列につないだ各槽間には段差をつ

け､内径1cmのパイプでつなぎ､カスケー ド型とした｡この装置を2系列 (A系列及びB系

列)設置した｡A系列では各槽に金網で50gを1包として包括したゼオライ ト4包を､B系列

では同8包をそれぞれ吊り下げた｡人工廃水は所定量を第1槽-マイクロチューブポンプで

図2-8 連続処理実験 実験装置概略図
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流入させ、後続の反応槽へは、自然流下方式により流下・流入させた、各槽は曝気を行う

ことで好気性条件とするとともに反応槽内の廃水が完全混合状態となるようにした。硝化

菌の植種には、都市下水処理場の返送汚泥を硝化菌用人工基質中で約100日程度集積培養

した菌群を用いた。反応装置は20℃に保たれた恒温室中に設置し運転した。人工廃水の組

成は表2－2と同様にし、表2－5に示されるように、A系列及びB系列とも並行的にアンモニ

ア性窒素濃度およびアルカリ度を変えて行い、また水理学的滞留時間も変えて行った。

Run　C－1では運転初期のゼオライトに吸着能が十分ある場合のイオン交換によるアンモニ

ア性窒素の吸着と、硝化菌のゼオライトへの付着増殖状況をみるため設定した。Run　C－2

では、硝化が十分に発現した後に流入水の濃度を変えることによって、硝化とイオン交換

能への影響について調査することにした，Run　C－3およびC4においては、負荷率の影響を

考察し、さらにRun　C－5およびC－6では流入人工廃水中のアルカリ度が十分な条件下になる

ようにし、各々の処理・反応特性について検討した。なおRun　C－1～Run　C－4ではイオン交

換反応と生物学的硝化の関連を検討する目的で硝化のためのアルカリ度不足条件とした。

流入水及び各セルの流出水について約2日おきに採水し、アンモニア性窒素、酸化態窒素

（硝酸性窒素、亜硝酸性窒素）、アルカリ度、陽イオン（K、Na’、　Mg2＋、　Ca2〒）の各項目につ

いて測定した。

　CIN比の影響把握実験では、容積2．5Lの円筒型のポリエチレン製の反応器を、20℃に

保たれた恒温室内に各々独立て9槽設置し、事前に硝化菌を付着させ金網で包括したゼオ

ライトを第1槽～4槽には300g、第5～9槽には50g投入し、各槽各々表2－6に示される実

験条件に設定し、連続処理を行わしめた。各反応槽の微生物担体量あたりのケルダール性

窒素負荷率は約100μ9N・（gゼオライト・hγ1となるようにし、有機炭素負荷率をそれぞれ0～

700μgC・（gゼオライト・hγ1の範囲（C／N比にして0～6）で設定し、各槽での処理水質が安定

するまでのおよそ40目間運転を行った。人工廃水は表2－7に示すように無機物の組成に有

機物としてグルコースとグルタミン酸を重量比で3：1の割合で混合したものを所定濃度

に調整したものを用いた。なお反応槽内は曝気を十分に行うことで、好気性条件とすると

ともに、槽内の液の撹搾を行い完全混合状態になるようにした．各反応槽の流入および流

出部から経時的に採水し、pH、アルカリ度、アンモニア性窒素、酸化態窒素、全窒素、

溶解性炭素を分析した。

　このCIN比の影響把握実験での連続式処理において処理が安定した後に各槽内のゼオラ

イトを所定量（第1～4槽：100g、第5～9槽：50g）を採取し、あらかじめ人工廃水で満

表2－5 操作条件（連続処理実験）

Run　No， 経過日数 流入NH4㌔N
mmgN・r1］

Alkali皿ity

mmgCaCO、・r且］

HRT（T。tal）

mh］

C・1 0－28 100 457 24
C－2 28・82 200 914 24
C－3 82－105 200 914 12

C－4 105－115 200 914 24
C－5 115－151 200 914＋990（into

mα3ce11

12＋6

C－6 151－212 200 1880 24
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たした回分式反応槽に投入し､液中のアンモニア催窒素濃度､DOC濃度､酸化態窒素濃

度の経時変化を測定することにより､DOC減少速度､アンモニア性窒素減少速度､酸化

態窒素生成速度を測定し､各反応槽中ゼオライ トの有機物除去特性及び硝化特性を検討し

た｡実験はまず､それぞれの槽について､表 ユー7と同様の組成で有機物を含まない人工廃

水を3Lずつ入れ､硝化菌の活性を把握し､さらに 24時間経過後に有機物 (グルコー

ス :グルタミン酸-3:1)を含む基質を3L分投入し､有機物除去活性について把握した｡

反応槽は連続式実験の時と同様に 20℃に保たれた恒温室内に設置し､曝気を行 うことで

槽内を好気性条件に保つと同時に液の撹拝を行ったD

以上の測定項目の分析は､STANDARDMETHODS26)ぉよび下水試験方法27)に準拠して

行った｡

表2-6 実験条件(連続実験)

RunNo.反応柑･F,?L セ■iライト投入丘gZ HRTh 帝人濃度 容功負荷率 単位ゼオライ ト量あたりの負荷率 ∽ 比

DOC tJILl--N Tt3< C N C ～
mgc,L~】rT)gN.L■1 rnpN.Lー】mgC,(L.hr】mgN.(L.hr) mgc.(BZ.hrl mgN.(BL.h)■l

D一一 2.5 300 20 0 200 200 0 10,0 0 0.0も33 0
D-2 2.5 300 20 20 200 201 1ー00 10.0 0.0083 0.0838 0.1

D-3 2.5 300 20 100 200 205 5.00 10.2 0.0417 0.0856 0_49

D-4 2_5 300 20 200 200 211 10.0 lO.6 OrO833 0.0878 0.95

D-5 2.5 50 20 25 50 51.3 2.56 2.56 0.0625 0.128 0.49
D-6 2.5 50 20 50 49 51.7 2.58 2.58 0.125 0.129 0_97

D-7 2.5 50 20 125 45 51.6 2_5S 2.58 0.312 0.129 2.42
D-8 2.5 50 20 200 41 5一.6 2.58 2.5S 0_500 0.129 3.S8

D-9 2.5 50 20 300 36 51.9- 2.60 2.6 0.700 0.130 5.78

表2-7 人工廃水濃度 【mg.L▲1]

RlmNo. NH4C1 NaHCO3 KH2PO4 MgSO4.7H20 ク～ルコースク■ルクミン酸Na
D-1 764 3170 67 400 0 0

D-2 764 3170 67 400 39 14

D-3 764 3170 67 400 193 712

D-4 764 3170 67 400 386 142

D-5 191 756 67 400 48 18

D-6 187 740 67 400 96 35

D-7 172 680 67 400 241 88

D-8 157 620 67 400 386 143

D-9 ー3g 544 67 400 579 214

ー25-



2－3－3．実験結果および考察

　処理特性把握連続処理実験は水理学

的滞留時間24時間（1槽当たり6時間）お

よび流入アンモニア性窒素濃度
100mgN・ガの条件で開始した。実験開

始初期における各槽のアンモニア性窒

素および酸化態窒素の経時変化の例（B

系列）を図2－9に示す。流入アンモニア

性窒素に対して硝化の発現には10日前

後かかり十分に硝化が生ずるには15日

程度の期間が必要であるが、その期間

はゼオライトのアンモニア性窒素吸着

作用により液側からのアンモニア性窒

素の除去がなされ、第4槽までで運転開

始から90％以上のアンモニア性窒素の

除去がなされたことが示されている．

硝化の発現が生ずる実験開始10日前後

までは第4槽においてアンモニア性窒i素

の急激な上昇は生じておらず、装置全

体としてはゼオライトの吸着破過が生

ずる前に硝化を発現させ得ていること

が示されている。A系列では添加ゼオ

ライト量が半分であったため硝化が十

分に生ずるまでの液中アンモニア性窒

素濃度が4割程度高くなったが同様の傾

向が示された。このようにスタート

アップ時の操作として硝化が発現する

まではアンモニア性窒素はゼオライト

に吸着させ、アンモニア性窒素濃度が

阻害濃度以上になる前に生物学的硝化

　　　
ぢ、。1

喜6。葭

二4。

ξ2。，

窪

1。8‘

耳8°

魯6°F

ヨ莞

5　　　10　　　15　　　ZO　　　25　　　30

　　経過時間　Id〕

図2－9　多段槽列反応器（B系列，Run　C－1）

　における酸化態窒素の経時変化

ぢ：：：

垂15・

急100

葺5F
言；：：

隻｝：：

垂5：

2832364044485256606468727680

　　　　　経過時間　同

図2－10　多段槽列反応器（B系列，R㎜C－2）

　　における酸化熊窒素の経時変化

が発現するように使用ゼオライト量および初期流入アンモニア性窒素負荷率を決定すれば、

劫率的で円滑なスタート時の処理が行えるものと考えられる。

　水理学的滞留時間は変化させず一定とし、流入水中アンモニア性窒素濃度を100mgN・U

iから200m菖N・L1に変化させたときの応答（B系列）を図2－10に示す。この揚合ではアンモニ

ア性窒素はほとんど変化せず応答しており、これはゼオライトの吸着能による緩衝と、ま

た流入濃度変化に対応して硝化活性が高められたためであると考えられる。なおA系列で

は添加ゼオライト量が半分であったために第1槽目のアンモニア性窒素濃度が100mgN・L1

程度まで上昇した。これらのケースについて陽イオン収支をとると、図2．11の白丸のよう
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になるOこれはアンモニア性窒素と金属性陽

イオンとの陽イオン交換反応が生じているこ

とを示 しており､このことより流入アンモニ

ア性窒素濃度変化(増加)に対してゼオライ ト

によるアンモニア性窒素の吸着が生じている

ことが示されている｡

アルカリ度枯渇条件下からアルカリ度が十

分な条件に切り替え､硝化活性を高めたとき

の操作(R皿 C･6)における各反応槽内での各値

窒素濃度を図2-12に示す｡後方の反応槽にな

るにつれ無機態窒素濃度が高くなっているこ

とが示されている｡またアンモニア性窒素が

亜硝酸性窒素を経て硝酸性窒素にまで完全に

硝化されていく現象も示されている｡図三一13

はNOx生成量と液中アンモニア性窒素減少量

との関係を示したものである｡図中の直線は､

NOx生成量と液中アンモニア性窒素減少量が､

見かけ上等しいところを示している｡この線

よりも上の領域は吸着が勝ったところで､下

の領域はゼオライ ト圃相中のアンモニア性窒

素が液中に放出された､すなわち再生が生じ

たと考えられるところである｡この場合アル

カリ度が十分な条件下では､硝化が十分にな

され､ゼオライ ト固相中のアンモニア性窒素

も硝化に利用され再生が生じていることがわ

かる｡ 陽イオン収支について無機態窒素増加

量と金属性陽イオンの関係を前出の図2-11に

黒丸で示すOこのケースでは各槽の無機態窒

素の増加に伴い､金属性陽イオンが吸着され

ていることが示され､連続処理実験において

も硝化速度をアンモニア性窒素負荷率よりも

高めうるケースについては生物学的再生を行

うことができることが裏付けられている｡

これらの結果により､生物ゼオライ ト法の

硝化ならびに吸着､再生を連続して行いうる

ことが示されているCなお連続通水処理実験

においては全期間を通じてpHは6.5-8.5の範

囲にあり､遊離アンモニア性窒素による阻害

図三一11 イオン交換状況

N払ー-N(流入)

1 2 3 4

槽番号iNH{-N 田 NO2L-N ロ NO;-N

図2112 各槽での各値窒素濃度
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性窒素減少量との関係
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位ゼオライト単位時間あたりのアンモニ

ア性窒素負荷率とアンモニア性窒素の除

去（硝化）速度との関係を図2－14に示す。

プロットは実験結果を示すが、白丸印が

アルカリ度が枯渇している条件のもので

あり、黒丸印がアルカリ度が十分に存在

している条件下のものである。またこの

図における直線の傾きは除去率を示すこ

とになる。アルカリ度が十分に存在する

場合ではアンモニア性窒素除去率は負荷

率が0」5mgN・（gゼオライト・hγ且程度ならば

90％以上の除去が可能であることが示さ

れている。なおこのアンモニア性窒素除

去速度は、本実験で用いたゼオライト充

填率では24mgN・（L・hγ1であり、浮遊タ

イプの反応器に比し大きな値である。ま

たこの速度を担体であるゼオライト体積

あたりに換算すると0．25囮gN・（cm3・hγLと

なり、担体にアンバーライト、ポリウレ

タンフォーム等を用いたもの28、29よりも

大きな値となり、ゼオライトは硝化菌付

着担体としても十分に活用し得ることが

示されている。

　以上は有機物を含まない人工廃水を用

いた処理特性把握連続処理実験の結果で

あるが、有機物も含有される場合につい

てはゼオライト付着面に関する自栄養性

細菌（硝化菌）と他栄養性細菌との競合が

生じることが考えられる。以下にこの観

点で行ったαN比の影響把握実験の結果

について考察を試みる。

は、見受けられなかった。これはアンモニア性窒素の濃度がゼオライトのイオン交換・吸

着により、またそれに引き続いた良好な硝化により低く抑えられたこと、そして硝化によ

りアルカリ度が消費され、pHが中性・微アルカリ性領域内に保持されていたことによる

ものである。

　連続通水処理実験の全実験期間を通じてのアルカリ度枯渇およびアルカリ度十分の各々

の条件においてHRTおよびアンモニア性窒素流入濃度の両者を加味した設計因子である単

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　騨
碧α6
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為
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翼
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図2・14　アンモニア性窒素負荷率と除去速度との関
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　図2－17に処理が安定したときの硝

化活性測定結果の例を示す。Run　D－6

においては、有機物負荷のある揚合、

ない場合ともにアンモニア性窒素が順

調に減少し、これに相当して酸化態窒

素が増加しており、硝化活性は十分に

あることが示されている。R山1D－1か

らRun　D－8までのすべてのRunにお

いて、これと同様の傾向が見られた。

一方Run　D・9ではアンモニア性窒素減

少速度は著しく低下していることが示

されている。有機物負荷の大きい場合

には、他栄養性細菌との競合が生じ、

反応槽内の硝化菌の付着増殖量が少な

くなっており、全体としての硝化活性

の低下が見られていたものと考えられ

る。

　図2－18に連続処理での廃水のCIN

比と回分式にして測定したアンモニア

性窒素減少速度及び酸化態窒素生成速

度ならびにDOC除去速度との関係を

示す。アンモニア性窒素は、CIN比が

4までの範囲ならば単位ゼオライトあ

たりおよそ170μ9N・（9ゼオライト・h）’Lの

速度で減少するが、CIN比が4を越え

ると硝化菌と他栄養性細菌との間で付

着をめぐって競合が生じ、速度が低下

する。一方酸化態窒素生成速度は、

CIN比が大きくなるにっれ低下してい

る．これは有機物濃度が大きくなるに

つれアンモニア性窒素が菌体への同化

に使われる割合が増し、硝化に使われ
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図2－17　各態窒素の経時変化
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る量が減少することによるものである。CIN比が4までの範囲ならば、アンモニア性窒素

除去はなされるが、硝化の観点からは、有機物負荷を小さくするほうがよいと考えられる。
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第4節 結語

本章では､生物ゼオライ トによるアンモニア性窒素の処理特性を回分式実験で把握する

とともに､連続通水処理-の適用性の検討と機構についての考案を行ったD本研究で得 ら

れた主な成果は以下のとおりである｡

(l)アンモニア性窒素のゼオライ ト-の吸着の主な機構は陽イオンの交換反応であるがそ

の吸着平衡はフロイン トリッヒの吸着等温式で示すことができ､その実験式が提示された｡

(2)ゼオライ トをイオン交換体および硝化菌付着担体として用いた反応器により､アンモ

ニア性窒素の吸着と硝化を同時に行わしめることができ､固相中のアンモニア性窒素は硝

化菌の働きにより酸化態窒素の形として液側に完全に放出 (生物学的再生)できること､

ならびに生物学的再生接のゼオライ トの吸着能は完全に回復されることが示された｡

(3)ゼオライ ト-のアンモニア性窒素の吸着と､生物学的再生はイオン交換反応であるこ

とが､イオン収支により示された｡また硝化活性が高い時にはアンモニア性窒素の脱着速

度も大きく､硝化活性がアルカリ度枯渇等の影響で低下するにつれ脱着速度も低下するこ

とから､生物学的再生は､液相とゼオライ ト固相間のアンモニアのイオン平衡が生物学的

硝化作用によりゼオライ ト表面付近の硬相中のアンモニア性窒素濃度が低下することで変

化 し､固相からのアンモニア性窒素の移行を引き起こしたためなされたものと考えられる｡

(4)アルカ リ度が枯渇する条件下においても､ゼオライ トのイオン交換作用によるpH緩衝

作用により､硝化による生物学的再生は進行することが示された｡しかし硝化速度は､ア

ルカリ度が十分な条件下でのものに比して1/10となることから､良好な硝化､生物学的再

生を行わしめるためにはアルカリ度を十分に添加する必要があるものと考えられる｡

(5)連続通水処理実験において硝化の十分な発現には､運転開始後15日かかることが示 さ

れた｡硝化発現までに､アンモニア性窒素がゼオライ トに吸着除去されるように､単位ゼ

オライ ト当りの流入アンモニア性窒素負荷率を決定すれば､スター トアップ時から良好な

アンモニア性窒素除去を行 うことが可能である｡

(6)連続通水処理実験においては､アルカ リ度が十分に存在する場合には､アンモニア性

窒素負荷率が0.15mgN･(gFオラ什 h)-1程度 となるまで90%以上の除去が可能 となる｡この時

のアンモニア性窒素除去速度は､ゼオライ ト体積あたりにすると0.25mgN･(cm3･h)-1となり､

他の担体を用いた従来の研究で知られる連体あたりの硝化速度よりも大きな値であること

が示され､ゼオライ トは良好な微生物(硝化菌)付着担体となることが示された｡

(7)連続通水処理実験においても､濃度変動に対 してはゼオライ トのアンモニア性窒素吸

着による緩衝作用が働くことや､硝化活性を高めるとゼオライ トの生物学的再生がなされ

ることが陽イオン収支をとることで確認 された｡負荷変動が大きいほどこの緩衝作用が大

きく作用するものと考えられ､特に高濃度アンモニア性窒素含有廃水の処理に有効である

と考えられるO
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｛舞単覆ゼオライト量あたりのケルダール性窯素負荷率摂1看Oμ菖蝦・9ゼ野イト・臨y皇程度矯あ

る場合は、廃誰の君掴比が4までの範囲ならばゼオライト上へ硝化茜溺十分に付着でき、

他栄饗強紹菌との競倉による活性の抵下揺生じず．アン滞諾ア性窒素が率労に除叢され尋

こと盛承された。し瀞し｛ン翼比が4を越えると．礪化菌と弛栄養性細菌との闘で競合淋生

じ、嬉化菌㊨付着増殖量力｛減少し、磯ヒならびにアンモニア性窒素の除査能カカ砥下する

孤と魁承さ臨丸、良録な硝麹籍性を緯特するためには、磁化椿守の霧機勃負荷をオさくし、

他栄養性細菌の付着量漢過剥になちないようにする必要がある、

欄婁2一
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第3書 生物語牲炭反応器での硝能阻害有機物質含有森永

からのアンモニア性窒素の除去特性に関する研究

第 五節 概説

生物草的覇化脱窒処軽を効率的に行わしめるためには､反応社内で硝化蘭の濃度を高く

撮持し､かつその静性を轟く維持することが必要となるや しかしながら､一部の蓬莱廃東

の他に､都市下水処聖においても硝化阻害物質の存在が指摘される=とがあり仰 脚1､そ

れらが汚毘姓理施設からの返流束起甑であるケースも報告されているO津野ら 1㌔ま都市~F

親処理において硝化阻害が盤ずることがあるがLこれ娃生物分解性であり.またオゾンや

活性炭処理を行 うことで除去可能であることを示しているC角野ら乏二転返流水中の硝化随

審物質を調査し､括姓汚乾酪菅での硝化阻害性の低減 L除去パターンや廃水申渡露等から

阻著物質は汚泥焼却の際に生成されたシアンであることを報告している｡また､中村らB;I

は未規制の有轍塩素比食物が下水甲から検出されることがあり､硝化への影響を指摘して

いるO

硝化阻賓の形蕗舷､永続的なものと､r一過性のものとに分持られるがL高萩度アンモニ

ア姓塵索､有線軽罪化合物など娃一過蛙の阻害を示すことが知られていが 〉･5㌔ またシア

ンについても､1耳軒L-1の存在で汚泥の硝草ヒ範がユ0%半永久助に砥醸するとの報告がある

が朝､03荘唱-L一傾度 の低濃度であれば､混合撤生物系では､地栄養性細菌による分解が期

時できhシアン漁度の低涯に鮮い､硝化宴融資が回復するとの報告もあるコき｡艶審形鮭が-

通性のものであれば､障害物質濃度をすばやく低減させるプロセスを組み込むことにより､

阻書物零線丸等の際にも安定した晴北反応を希ることが可能となる分 このようななか.

フェノー}レをはじめ廉喪中に存在 しうる多くの稗化艶審物質姓､静捜炭吸着姓であること

7きゃ津野も1さの研究結果より.廃水からの硝化艶等勅の低減 と構牝促進プロセスとして､

生物活性漠地熱鮭を摘いること薪有用である可能性が商いと考えられる｡

本章では､硝化阻讐物質を含有した高濃度アンモニア性窒素含有廃東の別として､汚泥

溶融プロセスの乾換工撮犀ガス洗浄スクラバ-廃永接も下毛燥工程療鹿という)を盤理財魚

水とし､この廃表中の硝化阻害物質を特定を許みるとともに､その敵性携吸馨性､生物分

解鞍について検討する｡そしでこれらをふまえ､乾晩工簸廃水処理/L-の生物括性炭反応器

の･適摺性の検討を行うとともに､生物漁性炭反応番での処理酔性ならびに反応器@1改計 ･

操揮因子について換討する¢

第 2蘇 汚泥乾燥工轟森永の泉質および生物学的処登時性

3-2-星 概論

鶴が選で建都南下水盤埋酷として清牲汚泥鮭が広く用いられているがLこの処理漁にお

いては汚泥の発生量が多くなることが開溝点の一つとしてあげられている 壬 汚荘処理にお

いでも爆砕立て､焼却など参ig)地熱 処分鮭が検討されているがS､こ取持羅粗 鉄娃

汚泥姓啓鮭のひとつでありL汚鑑の妹客化が 図れること亡蜂艶死の肘5の終溝i脱穀汚鑑の

怠淀さの捧軌､溶融スラグの草薮化や墓金属の封じ込めが可能等の和泉から近年採用され
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つつある。このプ費セスにおいて汚泥は、濃縮工程、脱水工程、乾繰工程を経て．溶融処

理される、二れら一連の各工程1こおレて、濃繕分離液、鋭慰ろ薮、乾燥工穏麗繰－程廃水、

電薇集塵機排ガス洗浄溌水．冷却廃水等のいわゆる汚泥系返流水が生じることとなる。平

戚7年5鍔時のH処理場内での各返流水の水童および濃度について図3一三に示す．また汚泥

雛融プ買セスと乾燥工程廃水捗出経踏を図＄一黛に、乾繰工程廃承の窟質を裏3・L矛す、

この処理場内では搬入された拷泥は、溶融処理される前に1細前後貯留されている。この

時に脱承ケーキの鐵気性分解辰応が巻行することになり、湧泥申ては有機酸およびアンモ

ニア性窒素那生成され、乾燥工程で気化し、乾燥廃ガス洗締スクラバーで凝編されること

になり、乾燥工程廃水中のDOCおよびアンモニア性窒素溝撫ま各々i20～200（㎞霧C・む葦お

よu箕節C触醇鴛蝿坪Llと趨布下水に妬較して§～10鋸程度と高いもグとなって㌔る。また

ATU毒01｝値は棚〕の約25倍の値を示し．有機物の抵とんどは易分解性の有機物であり、

またDOCのほとんどすべては賓機酸で、その中で　表欝峨　乾燦エ程廃永り永質

群酸とイソ酪酸で59％以上を占めることが示され

ている。アルカリ度とアンモニア性窒素濃度とを

比較すると完全な硝イヒにはアルカリ痩瀞不泉する

ことも分かる。乾燥工程廃水は、発生塞量からす

ると4％程度であるぶ、アンモニア性窒素濃撲ぶ他

の工程からの廃水よりも高く、アンモニア姓窒無

排出量かちすると20％も占めることとなる。これ

らは、一郵麺理場内の蠣流塞麺理施融馬おレて処

理され．また一一部は、都市下水処理場に返流され、

処理されているβ返流憲、特に乾煙工穏廃永は廃

水濃度オ｛高く．適切に拠理することは指泥処理上

ひいては下水1処理上重要でかっ必要な事項となっ

て㌃る9㌔

1紬　　　l　c｛鴻¢e㈱三皇誼

職㌔N　l玉oo一醗理幽翌
Mジ掴 o一工　酬・rl
醤oざ掴　㎡ 0－5　　m蝉・L”1

丁荊 　　　　　　　9ﾊ10－7eoゆ・む曙且

De¢ 泌｝4節oo聡むL監1

　　（職rA）

ﾍプロピオン酸

@丑擁酸
@　1瀦酸
@鼎一吉草酸

@i一吉蒙酸
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汚泥溶融処理工程
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　汚泥濃縮工程
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　　　　　　　壷
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掻3-王 汚羅溶融プロセスと乾燥工軽廃水排出経路

本革で接.乾捜工撮廃水の有機物療去ならびに

硝化特性と,それに含有さ新しも硝杷阻害物質につ

いて検討する中

耳･2-2 研究方経

絡羅乾焼工麗廃水の硝牝粗害特性捜､画分荒芙

験により､晴化茜の乾簸工程療水中での酸化睦盤

薫 き･2 硝化妻を蛙測定韓のÅ工廃水

棄生成連荘と､硝杷阻蜜性のない人工廃水での酸化蘇葉寮生成速度とを托瞭することより

評価 した.用いた鏑オヒ蘭書まあらか じめ衰3-三に示される人工廃水を滞いて L2cm削 ヱ EmX

i,知正の直方簿のポリウレタンフォームに付着増確 させたものである｡回分式乗敦結この

璃化蘭付着ポ])ウレタンフォ-ム2OC,個と､人工廉廉または 乱打mダンプテンフィルタ-

でろ過 した疎の乾簸工程廃水とを ヨLづ-,}容積 4Lの反応器に各舟投入して行った に の

ときの硝化藩覇者ポリウレタンフォ-ムの体魂充填率娃 乱78,/pとなるき｡十分な曝気条件

下で､経時的に韓水を採取し､吉敷､アルカリ度､アンモニア性窒素.教化態窒素､蚤瑞

較鮭建棄および溶解娃有東泉轟について分析を行った ｡

また､活性炭吸着処艶による硝化粗審蛙の除去効果を腔露する目的で鼻下の寮敦を行っ

た O寧均粒径 弘幸-1.i弧 の粒壊藷性最(東洋身舟ゴン株式会社艶 弧 TRAS〔現五胡巧をイオ

ン変換林で洗浄し､恒畳が韓られるまで l拓監に設定 した乾娩酷中およびデシケータ-に

で乾燥させたものを供栄藤腹鼓とした9乾燥工程匠尭各 3Lを投克した回分式反応器を 5
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ケース用意し、各々に供試活性炭を投入率0～2．5gGAC・rlの範囲で所定量（0、0．5、1．0、15、

2．5gGAC・L噛1）投入した。この後にジャーテスターを用いて3時間混合撹絆し、活性炭処理

を行った。各々の活性炭処理水は、1μmのメンブランフィルターでろ過し、活性炭処理

乾燥工程廃水とした。またpHおよびNH4㌔N濃度がこの乾燥工程廃水と等しくなるよう

に作成した人工廃水（表3－3）を対照として用いた。

　これらの活性炭処理乾燥工程廃水または人工廃水が各3L入った容積4Lの回分式反応器

に硝化菌付着ポリウレタンフォーム160個を各々投入し、曝気条件下で13時間での酸化態

窒素生成速度を測定し、それを各活性炭処理水での硝化活性とした。さらに、汚泥乾燥工

程廃水の硝化阻害が一過性のものであるのか、または硝化菌を死滅あるいは不活性化させ

るものであるのかを調べる目的で、各活性炭処理水での硝化活性測定後の硝化菌付着ポリ

ウレタンフォームを、再度表3－3で示される組成の人工廃水中に各々移して、7時間にわ

たり、硝化活性を測定した。

　硝化阻害特性を把握した後に、原因物質の特定を試みた。廃水中には多種の物質が混入

しているものと予想されるために、活性炭吸着ならびにSep－Pak　C】8およびエバボレータに

より、廃水中成分を分画し、阻害物質を含む画分を特定し、その画分について原因物質の

検出、特定を行うこととした。

　まず乾燥工程廃水中の有機物質のほとんどが酢酸や酪酸を主成分とする低分子量の有機

酸であることから、有機酸の硝化菌への阻害性を以下の手順により検討した。はじめにポ

リウレタンフォーム付着硝化菌を用い、人工廃水中で硝化を行わしめ、開始後3時間後の

時点で調査対象の有機酸を所定の初期濃度になるように投入し、有機酸投入前と投入後の

酸化態窒素生成速度から硝化活性に及ぼす有機酸濃度の影響にっいて検討した。実験はプ

ロピオン酸、n一酪酸、　i酪酸、皿一吉草酸、およびi一吉草酸の5種の有機酸を調査対象物質と

し、各々初期濃度が0、50、400、および800皿gC・r1である4ケース、計20ケース行った。

投入有機酸としては市販のカリウム塩あるいはナトリウム塩を用いることとした。ただし

吉草酸に関しては市販の吉草酸を炭酸水素ナトリウムで中和させたものを用いた。

　次に微量物質について検討を行うために以下に示す操作により分画を行った。まず廃水

を1μmのメンブランフィルターでろ過した後にロータリーエバボレータを用いて35℃で

真空条件下において、蒸留画分および濃縮画分に分離した。硝化阻害物質がどちらの画分

に移行するのかを、蒸留画分の液および濃縮画分を再度水道水で希釈した液での硝化活性

を測定することで判断した。硝化阻害物質が含有される画分についてさらに、Sep－Pak　Cl8

にょる吸着を行い、吸着画分および透過画分について

阻害物質が移行する画分を同じく硝化活性を測定する　表3－3　人工廃水の組成

ことで判断した。また、乾燥工程廃水排出部にタンク

を設置し、その中に活性炭を2週間浸潰させた後の活

性炭吸着画分ならびに廃水の1μmメンブランフィル

ターろ液を直接Sep－Pak　C　18に透過させた吸着画分つ

いても検討した。Sep－Pak　Cl8吸着画分は、ジクロロ

メタンを用い被吸着物を抽出し、硫酸ナトリウムによ

成分 濃度［mg】

職Cl 2540

NaHCO3 1780

KH2PO4 200

MgSO4・7H20 200

MgSOべ7H20 水道水
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る脱水処理を行った後､GC-MS分析に供 したOまた粒状活性炭を用いたケースでは､ジ

クロロメタンを用い､ソックスレ-抽出およびeKD濃縮器での濃縮後､GCIMS分析に供 し

たD蒸留画分はpI12に調整 した接に､ジクロロメタンを用いて液液抽出し､水屑を蒸留一酸

性画分としたoジクロロメタン層は次にpH12に調整 し再び液液抽出を行い､ジクロロメ

タン層を蒸留-中性画分および水屑を蒸留一塩基性画分として分取したOそれぞれについて

さらに､ジクロロメタンによる液液抽出を行い､GC-MS分析に供 した｡硝化阻害のある

画分中の各検出化合物については､標準物質での濃度列を作成 し､対象物質での硝化阻害

発現濃度について検討を加えるとともに､乾燥工程廃水中での濃度を定量し､阻害物質の

特定を行った｡ GC-MSの運

転条件は表3-4に示すとお り

であるo上述の硝化阻害物質

の特定のための分画操作図を

図3-3に示す｡

以上の汚泥乾燥工程廃水の

硝化阻害性 と活性炭吸着によ

る阻害物除去効果の把握に関

する実験はすべて 20℃に保

たれた恒温室中で行った｡ま

たポリウレタンフォーム付着

硝化菌を投入 した回分式反応

器は､曝気を十分に行 うこと

で槽内を好気的条件下にする

とともに完全混合状態 となる

ようにした｡

表3-4 GC-MS条件

島津製作所 GC-MS-QP1000

GC条件 カラム ガラス 2100Ⅱ皿 x2.6LD.mm

充填剤 担体 ChromosrbW粒径 80-100mesh

処理 AcidwashedSilanized

温度 範囲 50_250℃50℃で 5分保持250℃で 10分保持

上昇温度 10℃/min.

hj.温度 250℃

キャリアガス ガス He

流量 40mlJmin.

試料注入量 4fJL

MS条件 検出器種類 電子衝撃イオン化陽イオン(EI)

イオン化電圧 70eV

スキャン速度 1回/3sec

乾燥工程廃水

図3-3 硝化阻害物質の特定フロー図
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3－2－3実験結果および考察

　人工廃水および乾燥工程廃

水を対象としたポリウレタン

フォーム付着硝化菌による回

分式硝化実験での酸化態窒素

濃度ならびにアンモニア性窒

素濃度の経時変化を図3－4の上

段に、またその下段にDOC濃

度の経時変化を示す。

　人工廃水では、硝化は実験

開始直後からその発現に時間

遅れを来すことなく生じてお

り、それに伴い廃水中のアン

モニア性窒素濃度が低下し、

45時間後には完全に硝化がな

されていることが示されてい

る。これに対して、乾燥工程

廃水では実験開始後約36時間

経過するまでは反応槽内での

酸化態窒素の増加は観察され

ず、36時間以降から酸化態窒

素が増加していることが示さ

れている。またDOC濃度では、

実験開始後10時間までは大き

な変化は見られなかったが、

10時間後から36時間までに

210mgC・r1から43mgC・rlま

で減少している。これはこの

期間中に反応器中に他栄養性

細菌が増殖し好気的分解を

行ったためである。乾燥工程

廃水での、36時間までのアン

モニア性窒素の減少量は、

DOCの除去に伴う菌体への同

化量にほぼ相当し、また実験

は好気的条件下で行われたこ

とから、この期間内でのアン

モニア性窒素の硝化・脱窒は

300
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図34　回分実験での酸化態窒素濃度、
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　再度人工廃水中に移したときの硝化活性
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ほとんどなされていないと判断される｡従って乾燥工程廃水での実験の初期には硝化活性

が抑制されていると判断されるC酸化態窒素濃度の増加で示される硝化の発現は､DOC

濃度が低下した後に行われていることから､有機物の減少あるいはその生物学的な分解と

並行して起こる硝化阻害物質の分解に伴って硝化阻害が除去されたものと推察され､乾燥

工程廃水中に含まれる硝化阻害物質は生物分解可能なものであると考えられるO硝化活性

は人工廃水においては 56.4FLgN･hLl.(個-ホ'リタレタ〃オーム)-1であり､また乾燥工程廃水にお

いては硝化発現後の活性では 35.8FLgN･hll･(個-ホIIJウレタンフォーjL)'1であり､硝化阻害物質除

去後の硝化活性は約 6割近く回復されていることが示されているD

図3-5に､各活性炭処理乾燥工程廃水および未処理水での硝化活性､ならびにそれら各

廃水中のポリウレタンフォーム付着硝化菌を各活性炭処理乾燥工程廃水から人工廃水に移

行 した後の硝化活性を､対照とした人工廃水中での硝化活性(潜在的硝化活性)に対する比

で示すOこの実験に供したポリウレタンフォーム付着硝化菌の潜在的硝化活性は 43.8Jl

gN･hJl･(個耳 リウレタンフォーム)~lであったoポリウレタンフォーム付着硝化菌投入直後から活性

炭処理後の乾燥工程廃水と未処理の廃水の間に酸化態窒素生成速度の差が見られ､1〕時

間の硝化実験時間内においては､活性炭処理を行わなかった乾燥工程廃水は硝化阻害性が

高く､対照とした人工廃水での活性の 1割以下の活性 しか発現しないことが示 されている｡

これに対し､活性炭処理を行った乾燥工程廃水では､硝化阻害性が低減されていることが

示されており､活性炭投入率を 0.5g･L~1とした処理水で硝化活性が人工廃水の 7乱 活性

炭投入率が 1g･L-1以上の処理水では人工廃水中の硝化活性とほぼ同等の活性が得 られるこ

とが示されている｡活性炭処理を行わなかった廃水中で阻害を受けた硝化菌は､人工廃水
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中に移行した後は活性を潜在的活性の約6割まで回復することが、また活性炭投入率を

0，5g・r1とした処理永では約8割まで回復することが示されている。これらの結果より、

乾燥工程廃水中の硝化阻害物質は、活性炭処理により除去することが可能であること、ま

たその硝化阻害物質による阻害は一過性のものであることが示された。

　次に硝化阻害物質特定のための実験結果について述べる。まず有機酸による影響に関し

て例として図3－6に距吉草酸の回分実験結果を示す。投入有機酸濃度の異なるどのケース

においても有機酸の投入前後で酸化態窒素の生成速度には差異が無く、濃度が800mgC・L’1

以下の範囲内においては硝化活性に影響を与えないことが示されている。プロピオン酸、

れなかった。図3－7に各有機酸

を800皿g・L且となるように投入

したときの、投入前の硝化活

性に対する投入後の比につい

て示す。　これらの結果より、

乾燥工程廃水中の有機酸に

よっては、硝化阻害は発現せ

ず、他の物質に起因するもの

と考えられる。

　乾燥工程廃水中の微量有機

物質中の硝化阻害物質検出結

果について図3－8から図3－11

に示す。これらの図に付記し

た番号①～④は、図3。3に示し

たフロー図中での番号と対応

している。図3・8および図3－9

に乾燥工程廃水中の活性炭吸

暮ジクロロメタン抽出画分お

よびSep－Pak　C18吸着一ジクロロ

メタン抽出画分でのマスクロ

マトグラムを示す。活性炭吸

着画分ではフェノール、クレ

ゾールなどの芳香族化合物が

主に吸着され、Sep－P試k　CB吸

着によりアルコールやシクロ

プロパンなどの飽和環状炭化

水素系化合物が主に吸着され

（）

マ

50 100　　150　　200　　250　　300　　350

　　　　　　　DAJA　No．

400　　4釦　　　500　　550　　石00

図3－8　活性炭吸着一ジクロロメタン

抽出画分のマスクロマトグラム①

く〕

3一メチル

インド，ジン

50　　　100　　150　　200 250　　コOO　　350　　400　　450　　500　　550　　500

DATA　No．

　図3－9　乾燥工程廃水のSep－Pak　C　18吸着一

ジクロロメタン抽出画分のマスクロマトグラム②
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ていることが示されているO乾

燥工程廃水中のDOC成分は主

に酢酸等の低分子量の有機酸で

あることが示されているが､こ

れらのマスクロマ トグラムより

量的にわずかながら高級炭化水

素や高級アルコールの存在が認

められるBまたこれらの吸着画

分中では-ロゲン化有機物(特

に有機塩素化合物)は検出され

なかったが､芳香族化合物およ

びベンゼンアセ トニ トリルや3-

メチルインドリジンなどの窒素

化合物誘導体､窒素含有複素環

式化合物などの窒素含有有機物

が存在することが特徴としてあ

げられるO

汚泥乾燥工程廃水のロータ

リーエバポレータでの濃縮画分

および蒸留画分における硝化阻

害性について検討 したところ､

濃縮画分では潜在的硝化活性の

52.2%の硝化活性を示 し､同様

に蒸留画分においては19.9%の

活性しか示さず､硝化阻害物質

は､蒸留画分に多く移行する結

果となった｡さらに蒸留画分を

sep-pakCISに透過 させた とき

の透過水の硝化阻害性を調査し

50 100 1さ0 700 ユ50 300 350 400 450 500 550 600
DATANo

回 ヨー10 ロータリーエバポレータによる

蒸留画分のマスクロマ トグラム (卦

p- -JLBH,

7gF'故シ̀

(2-エチ仰ヰUr.)
エステII

二 三 ÷

iI ..一..

0 200 250 300
DATA No.

図3-11 流入水の蒸留画分の

水-ジクロロメタン液液抽出での

各画分のマスクロマ トグラム ④
たところ90%以上の硝化阻害性

が確認され､硝化阻害物質はSep-PakClSでは吸着除去されないものであることが示された｡
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中招p一声i/プ一斗魂度量ま配 率の5-‡熱線 古め悉ことが承 さ艶｡乾簸工軽震魂の主な硝

拙張番軽震である可鮭姓鮮番いこと盛≡赤壁碁敵息 ｡

第3盛 蘇比掩審敏葉の缶腹鼓畿昔謹皇監辞生鞄分解娃

三･き/;鶴

乾薙工艶廉廉率で発現する酵卓醜 馨は落盤琵染着鮭嘆毒こ真野除去可能であるった鼎､奉舞

で乱 轟馨で軽廉工程廉廉率97}主な無能楓審帝常であると考えられるp-ぎi,ゾ-朗 こつい

て層 歯式葉酸により蘇鮭庚吸着艶盈群生療分席箆を妃毘するととも紅葉露恵み連続盤聾呈こ

おいて醸藍監寮海賀野監常と鵡鑑促進プ顎骨講として酔生敏活鰻農処理藍の連算盤につい

て簾醇す萎｡

3--3遠 野究寿姓

締軽廉廉者粒形悲観

軒声レゾー㌔相場 韓凝 着替軽乱撃分式藁柴において静睦泉に対す基幹タレプ- レ野

乗藩等温線海を括凱 そ嵐より覚められ巻数馨等温式に孟i3把題 ･評藤す敷 島栂 畦舞

妓寅拝澄みゴン乾盤の 間 諜農珊 職 事である｡禁教蛙､蔑盤漠寮見率を 量感鹿だIL-'Eに
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固定し､市販の p-クレゾール標準物質をイオン交換水に添加した溶液 (以下 p-クレゾー

ル標準液と呼ぶ)の濃度をOから1000mgp-クレゾール･Llまで (0､5､15､30､50､75､

100､200､300､500､750及び 1000mgp-クレゾール･L~I) 変化させたケ-ス､及び p-ク

レゾール標準液の凍度を450mgp-クレゾール･L-1に固定し､活性炭投入率を0-2.5gGAC･

L･lまで (0､0･5､1･0､1･5､2･0及び 2,5gGAC･L-I)変化させたケースで行った｡活性炭投

入後直ちにジャーテスターで撹拝を開始し､経時的に 5ml.ずつ採水した｡サンプリング

液は 0.45〝皿のメンプランフィルターでろ過した後､波長 277mmの吸光度を測定し､あ

らかじめ求めておいた検量線により濃度を把握した｡なお､実験は 20℃に保たれた恒温

室で行った｡これらをもとに吸着等温線図を得て､その係数の値を評価することにより､

活性炭吸着特性を把握した｡

[生物分解性の把握]

回分実験において DOC濃度の経時変化によりその分解速度を求め､これによりp･クレ

ゾールの生物分解特性を把握するo実験では乾燥工程廃水が流入する汚泥系返流水処理施

設の活性汚泥を採取し､実験に供することにした｡この返流水処理施設では SRTの長い

運転がなされ硝化菌が十分存在していると考えられたため､またp-クレゾールを含む廃水

を処理しているため､DOC濃度の減少と硝化反応との関係を把握する本実験に適してい

ると考え､この施設の汚泥を選択した｡まず､汚泥に付着している DOC成分を洗浄 ･除

去し､供詳汚泥を得た｡すなわち､汚泥系返流水を活性汚泥処理している施設の活性汚泥

を採取し､50mLずつ遠沈管に取り､3500IPmで 5分間遠心分離させ､上澄みは捨て汚泥

のみを得た.この汚泥をイオン交換水で再び分散させ､さらに遠心分離を行った｡このよ

うに汚泥の洗浄を繰り返すたびにDOC濃度を測定し､汚泥の洗浄の前後で DOC濃度に変

化がほとんどなくなった時点で､この汚泥を生物分解性把握回分実験に供した｡次にビー

カーに活性汚泥を3500-4500mgSS･L~1に調整して lLずつ投入し､表 3･5に示される成分

の基質を加えたD実験は p-クレゾールの初期漉度が so､100､120､160､200及び

240mgC･L~1となるケ-ス､及びコントロールとして p-クレゾールを加えず汚泥と無機基

質のみを加えたケースを設定したOこれらをジャーテスターあるいはスターラーで撹拝し､

曝気を開始して好気条件を与え､経時的にサンプリングし､コ

ントロールとp-クレゾールを投入したケースとを比較しながら

DOC濃度の変化をもってp-クレゾール濃度の変化を把握した｡

また､各サンプリング液の酸化態窒素濃度及び亜硝酸性窒素濃

度を測定することで､p-クレゾール濃度の減少に伴って硝化阻

害が緩和され､酸化態窒素濃度が上昇していく様子を把握し､

さらに硝化速度とその時点の p-クレゾール濃度との関係を把握

した｡

-45-

表 3･5 基質

NH4C1 191

KH2PO4 15

NaHCOj 865



ヨ_3-3 実験結果

[活性炭攻着性の把握]

吸着等温線図を作成 したD こ

れを図 3-12に示す｡これらの関

係はFrelmdlich型の吸着等温式を

用い､以下のように式示されたo

q7- 92.5COtZ96 (3-1)

河村らは､同種の粒状活性炭

を用いた実験により､フェノー
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平衡時のp-クレゾール濃度 C 【ng レゾール･L一)]

ルについては q'-43,1CO176､

pcpについてはq'-】31CO179と 図3-1王 等温故若緑

いう式を示している10､11㌔ これらと比較すると､p-クレゾールにおけるKの値は 92.5と

なり､フェノールとPCPの 43.1と 131の間の値であり､p-クレゾールの吸着効率はフェ

ノールの約 2倍､pCPの約 70%となっている｡一般に､1/nについては 0.1-0.5なら吸着

は容易であり､2以上の物質は難吸着性であるとされている｡本実験から p･クレゾールに

ついては､l/n-0.196であり､吸着性の高い物質であると言える｡

また､回分式反応器での p-クレゾールの活性炭-の吸着反応による液相中の p-クレ

ゾ-ル濃度の経時変化は簡易的に以下の式で表すことができる｡

Ⅴ(dC/dt)≡-k(qI-q)M (3-2)

dq/dt=k(q'-q) (3-3)

ここで､Ⅴ :反応器容量 (L) M :粒状活性炭量 [g】

C:液中p-クレゾール濃度 fmg･L~l] k=吸着反応速度定数 P~1]
qI:p-クレゾールの活性炭平衡吸着量 【mB･gGAC-1]

q:p-クレゾールの活性炭吸着量 [mg･gGACtl]

式(3-】)､式(〕-2)及び式(3-3)を用いてシミュレーションを行い､ベス トフイットの値とし

て吸着速度係数を求めたところ0.25(1叫の値が得られた｡河村ら52)､79)は､フェノール

及び PCPで吸着速度定数として 1･5(1血)及び 0.05(l血)と示しており､p-クレゾールはこれ

らの値の間に位置し､活性炭に吸着される速さはフェノールの 1/6､PCPの5倍であった｡

以上の結果､p-クレゾールは活性炭-の吸着性が高い物質であることが示され､活性炭

乾燥工程廃水中の主な硝化阻害物質であるp-クレゾールを除去あるいは低減させるための

手段として活性炭吸着処理が有効であるということが示されたo

【生物分解性の把握]
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図3-13に表 3-5の無機性基質

以外にDOC成分として p-クレ

ゾールが初期濃度 100mgC･L--と

なるように添加したケースにおけ

るNOx濃度及びDOC濃度の経時

的変化を例として示すO実験開始

直後は硝化阻害を受けていること

を示しているが､16時間後の時

点ではDOC濃度が低減されたた

めに硝化限害が緩和されて NOx

濃度が急激に上昇している o地の

ケースにおいても同様の儒向が見

られた｡図 3-13･では硝化阻害が

緩和され始める時点での DOC濃

度が40rElgC･L-1程度であること示

されているが､初期p-クレゾール濃

度が120-240mgC･L~lのケースでは､

硝化阻害が緩和されて酸化態窒素濃

度が上昇し始める時点での DOC濃度

が若干上昇するケ-スも見られる｡

また､実験開始後 DOC除去速度が急

激に速くなる時点までの 時間は､p-♂

レゾール初期濃度が高いほど長い債

向が見られ､若干の馴致期間が必要

と見られる｡これらのケースにおい

てDOC除去速度は1.07､1.32､1_50.

I.恥 2.10及び 2.5抽巷C･gSS-l･hLlと

なったa国 3-14にDOC濃度と各ケー

スにおける硝化括性比との関係をま

とめて示す ｡ ここで示す硝化活性比
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図3-13 DOC濃度と各ケースにおける

硝化括性比との関係
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図3114DOC濃度と硝化括性比との関係

とは､各ケースの硝化活性を汚花に

無故基質のみを添加したケースにおける硝化活 性で割ったものをいう ｡DOC漫度は､p-ク

レゾールを添加した各ケースでの DOC濃度か ら汚泥に表 3-5の無機基質のみを加えた

ケース(コントロー両での DOC濃度を差し 引いて表した｡いずれのケースにおいても

DOC濃度の減少とともに硝化活性が上昇してい (様子が確認されたe

以上の結果より､分解が開始するまで若干の 馴敦期間が必要なものの､p-クレゾールは

活性汚泥によって生物学的に分解が可能であることが確認されたDまた､DOC除去速度

は 1.07-2.51m菖C.gSS-いhr--となり､DOC済 度が安全側で捉えて 40皿gC･Ltl軽度まで低
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減されれば硝化阻害が緩和され硝化活性が上昇することが示された｡これらの結果より､

p-クレゾールは生物分解が可能であり活性炭吸着性であることが示され､乾燥工程廃水中

の硝化阻害は主としてp-クレゾールによるものと考えられる0

第4節 パイロットプラン トによる処理特性と操作因子の検討

3-4-1 概論

前節の検討結果より､乾燥工程廃水中には､p-クレゾールが硝化阻害の発現する浪度以

上に存在 し､このことにより廃水が顕著な硝化阻害性を示すものの､それは一過性であり､

また活性炭吸着および生物分解により除去され得るものであることが示されたDこれによ

り活性炭を微生物付着担体とした流動床型反応器を用いると､阻害物質の括性炭吸着によ

る阻害発現濃度以下への低減と､活性炭に付着増殖 した微生物による分解の両機構により､

硝化阻害性を除去あるいは低減 した円滑な処理が期待できる｡

本節では､粒状活性炭を担体とした流動床型の好気性反応器の適用を試み､有機物除去

と生物学的硝化に着目して､その連続処理特性と設計操作因子についての検討を試みる｡

3-4-2 研究方法

パイロットプラントの概要

H処理場の汚泥処理棟内にパイロットプ

ラン トを設置し､乾燥工程廃水の硝化特性

と設計操作国子について検討を試みた｡プ

ラントは貯留槽､沈殿池､原水タンク､な

らびに粒状活性炭流動床型生物反応器で構

成されている｡乾燥工程廃水は貯留槽で一

度貯留された後に､原水移送ポンプで沈殿

槽に流入 される｡ここで SS成分を低減 さ

せた複､原水タンクを経て原水供給ポンプ

により反応槽へ給水される｡

生物反応槽は上部に気泡集積部を備えた

有効容横 87Lの竪型のものである｡その諸

元および概略を図3-16に示す.括性炭は､

乾燥工程廃水中の阻害性の除去効果把軽実

験で用いたものと同じ製品の粒状活性炭を In

用いたQ活性炭充填畳は､硝化が発現する

までの期間を約 20日とし､その期間内は阻

害物質が活性炭によって除去 しうる畳を概

算して､反応槽当たり 7kg投入することと

した｡反応槽上部から反応槽内の液を引き

抜き底部に循環させる(循環流量は反応器内

線速度が 50-70CⅡ1･minJエ)ことにより､担体

①循環 ･流動用ポンプ

③pHコン トローラー

⑤サンプリングコック

⑦クーラー

②曝気装置

④ヒーター

⑥粒状活性炭

図 3-16 実験装置の概略図
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敷革-=& パイロットプラント 藩範免停
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象膿潤 ･流動させることにし､かつ反応賭鏑を雛 壇に露金港合状態となるようにしたO

反応槽内に設置したヒ一･タ-および循環系続に設置したクーラーにより､反応稚内の水温

が =,〇℃に保たれるように設定した｡ また､実験開始後､碑化によるア/レカリ度L73枯渇と

それに伴う pHの低下が観察されたために､実験開始後 ]S日削こおいて pH コン トロ…

ラーを役蔭し反応稽内の p告が 轟-乳5吟範囲に保たれるように設定したL･琵鼻緒纏 ま好気

動条件下となるように､遮気整 容-3O軌 .gEh-主の範囲内で曝気を行った｡

パイロットプラント運転期間の操作条件を表 3-6に示す｡平成 5年 1三月 i9日に反応槽

杏_H処理巷の砂ろ過水で清たした軽 ､活性炭 7_k等を投入 し､返流水処饗施設での返送汚泥

乱 を軽蔑薫 として没A Lで運転を開始 した¢設定煉拝集胸 豊泉理学的鮮蜜時間を 芸.昏-

0.56日の範鯛で変化させることによって行ったが､期間中の乾煉工程犀水中9)アンモニア

姓蜜寮濃度が乾線番の操特集準あるいは処理薄艶の質等により太きく変動したため九銃丸

アンモニア性窒素濃度ならびに設定水理学的滞留時間から計算される単位担体畳当たりの

アン蓉ニア腹鼓廉負荷率溶封こM療沖を設定した若鮎班ま-掴むなお轟無期市中の3守田酎 こ

おいて､貯蜜槽学に水酸紐す かジきム東経紋が盈A L尿路槽内のp器桑笠きtまで上昇する欝

数がありも拷内の野田を抵下させた旗払 再度韓魂を行うとともに 39日鋼 滝 51日目ま

での間廉廉節食緒を下げて運転を行っ藍棒臆弘 窓た ま壬7日罵-主訴 だ摂盤よび ま3番持田

-呈即 日薫私 乾痩工産廃水中の DOC濃度の急激な上昇とそれに揮う庶応簾中の 細 C強

度の上昇砕轟に尿拓滞-将魔女艶丸を停鹿轟数 回分環運転としたや霧艶勲期桝ま生物琵

鼻緒-の簸入魂 乾漁三線廃瑚 および反応樽内のアン奇エア挽蜜寮b酸化銀蜜鞠 碕酸性凄

艶 蛮硝酸性藩寮き､全室鼠 欝､溶解性宥簸炭素を測度するとともに和瓦痘館内の軌

ア如カギ塵1脚 も水温の頚療粂弾む監観することにした0
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以上の薫染で､酎 ヒ態室寮(亜硝酸鰻重葉､硝酸性窒素握 ブテンルーペ社製オー トアナ

ライザーⅡを用いて鍵定 した｡DOC昧 ガラス播磨ろ艶 あるいは孔雀 lfLTEiのメンプラ

ン7イルタ-でろ過雀､島津製侍所製全有巌炭素計 TOC-50軸 を用いて測定 したこその他

の項目はSTAhTDARD虻ETHODS弼および下永読襲方法桝に準施した｡

3-Li-3 結果および考察

図 3_JTにパイロットプラントの全運転期間中の､歳入乾旗工程廃水および反応槽内混

合液4}pHの経時変化を示す企RtJnlからRtm古の運転期間内では茂人乾燥工鎧廃鹿はpm

～柑 付近のアルカリ軽であったCその複の運転期間内では､ しばしば軟性 となった℡乾

旗=撞廃泉の水質は､汚羅の種類や質､乾燥の度合い等の乾燥器の換作条件により大きく

変動すると言われているl毒㌔Ruz]1から涙血 石の運転期間内では凝集期 として石灰を用い

た汚尾が鼠九されてお り､廃水の p許がアルカジ性を示す傾向にあったC また R皿 7以降

の運転期間内では､搬入汚泥は高分子系脚 を用いたものが中心となPI､敢性を示す願

向にあった 缶Tルカジ度は涜入鹿中には 400-2080zngCaCO-,L~】の範囲であったが､硝化

を行わしめる時にはアルカリ度不足になる場合が多(､反応槽内で柱 pH制御により､ア

ルカリ度を供給することにした,反応器中の p量目ま運転初掛 こは一時酎 ヒに伴 うアルカリ

度の鈷轟により､酸性側に低下することが生 じたが､pHコン トローラー設置隼は S～9の

範囲内で堪御され運転か行われたGまた反応蘭内は好気的条鞘DO濃度が 1 喝 ･L-王以上)

となるように運転を行ったが､碓 N負荷および DOC負荷率が ]2tFngiN･(gGACTl･也-】脚 上

Rlm恥 .

0
6
.

0

･･D

ヰ

〓〓d
rU

別

桝

胴

GD

l

■･,一

【T
T
･篭

且

u
o
q

R笥珪NoL.

5日 柑O !58 ユ80 250

逢過Ei資 阿

国3-17 p某の蓮時変化

50 i任0 王50 ユ88 250

蓮過日敦 r嘩

図3-コは DOCの経時変化

-50-



〇

九U

O

.3

,-J

0

nU

′如V

丘｢

ヱ

LlJI･Nぎ
JN
･,rこ
LJ

nV

nU

nU

0

O

nU

nu

′hU

4
ヱ

【.[】･

Nぎ)N
･.yo
n

800

i.)600

Z

ぎ4001⊃

己 ヱ帥

O

0 5D 100 15(:I

最遠 日数 td]

図3-19 アンモニア性窒寮の経時変化

ユ00 250

0

RunNt},

50 100 150

経過口敏 をdl

図 3-28 酸化憩窒素の経時変化
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図3-21 全窒素の経時変化
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図3-2ユ 硝化率

となるRun 7-9の一時期にはDO不足となるケースが生じることがあった｡

図3_l削こDOCの経時変化について示すD乾燥工程廃水中のDOC成分は大半が低分子

量の有機酸であり､生物易分解性物質であるO従ってRLLn7-gおよびRLLnBの一時期を

除く低負荷時にはほぼ完全に除去されていることが示されているa図3-19､図3-20,およ
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び図3.21にアンモニア性窒素､酸化

憧窒素ならびに全窒素の経時変化を

示す｡また図3-22に硝化率 (硝化丑/

流入アンモニア性窒素量×100(%)と

して計葬した)の経時変化を示す｡

運転開始直接から､酸化態窒素の上

昇が観測され､硝化が発現している

ことが示されているO

なおパイロットプラントを用いた

本実験を開始する前に､予備検討と

して同型のパイロットプラント2基

を直列に設置し､両反応槽にゼオラ

イ トを10kg投入したケースで各反応

槽あたりの水理学的滞留時間を48時

間に設定し処理実験を行ったところ､

前段の反応槽内では硝化が行われず

DOC除去がなされ､後段の反応槽に

おいてはじめて亜硝酸型の硝化が生

じる結果となった(図3-23 参照)a

反応槽内に活性炭を投入した本研究
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図3･23 担体にゼオライ トのみを使用したケース

で硝化が実験開始直後から良好に発

現していることは､運転初期で滞留時間

を3日と長く設定したことに加え､流入

廃水が低濃度でありかつ､硝化阻害物質

が活性炭に吸着除去され低濃度になって

いたことによるものと考えられる｡また

酸化態窒素はほぼ 100%硝酸性窒素であ

り､亜硝酸性窒素はほとんど検出されな

かった｡

Rtml～Run 6､Runllの期間においては

反応槽内の pHが適切に制御され､かつ

ショックロー ド的な有機物の負荷の急上

昇が無い場合にはほぼ 100%の硝化率が

得られている｡なお Run 3の初期に硝化

率が低下しているのは反応槽内の pH が

11以上になった トラブルによるものであ
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図3-24 反応槽内の活性炭当たりの

DOC負荷率とDOC除去率の関係

80

るoまたRun 7-Run】0においてはTKN負荷率とともにDOC負荷率が高くなっており､
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それに伴い反応槽内の溶存酸素濃度の低

下が生じ､脱窒が生じるケースが見られ

た｡この期間において､あるいはショッ

クロー ド的な負荷がかかった場合には､

溶存酸素濃度が 1mg･L~l以上存在するケ-
ー%
l

スにおいても硝化率の低下する現象が観 望■:｢⊇
察された｡

以上の処理結果を反応槽内の溶存酸素

ならびにpH条件等により5ケースに分類し､

DOCならびにTKNの負荷率に基づいて整

理することにしたCこの場合､有機物除

去および硝化に関与する主な機構は､活

性炭およびそれに付着増殖 している微生

物によるものと考えられることから､単

位活性炭当た りの負荷率を設計 ･換作因

子として用いることにした｡図3-24に反

応槽内の活性炭当た りのDOC負荷率 と

DOC除去率の関係を示す｡これから槽内

の溶存酸素濃度が1mg･L-1以上存在する条

件下では16mgC･(gGAC )~1･d-1以下のDOC負

荷率で90%以上のDOC除去率が得られるこ

とがわかる.また､図3-ユSにTKN負荷率

nHT
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図3-三石 DOC負荷率に対する

硝化率の関係
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80

70r-▼

邑 60

50

に対する硝化率の関係を､図3-26にDOC 聾 40

負荷率に対する硝化率の関係を示す,捕

化率が90%以上を示すものは溶存酸素濃度

が1mg･L-1以上存在する条件でかつ､TEN

負荷率が5皿gN.(gGAC)~1.a-1以下.DOC負

荷率が10mgC･(gGACrlld~1以下のケースに

おいて､また反応槽内のDOC濃度が低い

ケースにおいて見られた｡そこで次に槽

宗
E 30

20

10

0

0 10 20 30

TKH負荷率 lmgH･也GAC･drI]

図3-15 TKN負荷率に対する硝化率の関係

内のDOC濃度と硝化率の関係を求め､図

3.27に囲示 したD反応槽内に溶存酸素が存在 し､好気的状態の時においても､槽内の

DOC濃度が40mgC･L-埠 越える範囲において硝化率の減少が生じている｡これらは､流入

水のDOC濃度の急激な上昇により､反応槽内の硝化阻害物質が活性炭の吸着能力を超え上

昇したことによるものと考えられるo従って､乾燥工程廃水の適切な硝化には反応槽内の

DOCを40mBC･L-1以下に下げ､DOCの消長と挙動を同じくする硝化阻害物質を除去する必

要があると考えられる｡若しヒのことより好気性活性炭流動床で､有機物除去および硝化を

十分に生じさせるためには､有機物負荷を10mgC･(gGACrl･d-1以下とし､かつ反応槽内の
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DOCを40mきC･L-Z以下になるように運転す

る必要があ り､このような条件下では

5mgN･(gGAC )1Ia-1までTKN負荷率を上昇

させ うるものと判断される｡この状態で

の硝化速度は､4.5-5m垂が･(gGACP d-1で

あった｡

算盤での供試活性炭の反応槽内での見か

け密度 旺37gICn当 より活性炭単位体積

あた りの硝化速度に換算す ると6ー17-

6.i5Ⅲが ･cm-ユ担年廿 に相当する｡従来か

ら研究されている微生物付着担体を用い

た､あるいは包括固定化担体を用いた硝

化実験で蛙､角田らの生活廃水を利用し

た活性炭を付着担体として利用した実敦

では純酸素曝気､水温tl.6-27.4℃の運転

条件下で0.23-0.2馳BN ･cm'ユ担体･h'lL5)､

.g
90

和

70

釦

1

[%
)

O 1 10 IOO 王000 100OO

DOC濃度 [mgC･L-L]

図3-27 反応槽内のDOC濃度と

硝化率の関償_

都市下水処理を対象とした包括固定化担件で0.1-0.13mgNICm13連体･h-118)､人工廃水を対

象としたゼオライ トや,アンバーライ トを付着担棒として用いた異教では､水温が約20℃

の条件下において0.25mBNfCn.'担体･h-I17.LS)､都市下水を対象としたポリウレタン

フォームを微生物付着担体とした実験で0,08mglN･皿 '3担体Ih-川 等が報告されており､本

研究においてもそれらと同程度かそれ以上の単位担体体積あたりの硝化活性が得られてい

ることが示されている｡

第5節 結語

本章では､硝化阻.害物質を含有した高濃度アンモニア性窒素含有廃水の例として汚泥の

容赦処埋蛙の前処理である汚梶乾燥工程の際に発生する乾燥工程廃水を取り上げ､この廃

水の有槻物除去ならびに碑化を目的として､廃水の硝化阻害性を把握し､その除去法とし

て活性炭処理法の効果について検討するとともに､活性炭を担俸とした在勤床反応器を用

いて､その除去特性ならびに流動床型反応器の設計操作因子ついて検討を行ったO 以下に

本研究で得られた結果についてまとめる｡

り乾換工程廃水には､硝化阻害物質が含まれるが､活性炭吸着処理による除去が可能であ

る0

2)この硝化阻害物質は廃水中の DOC濃度の生物学的な分解と並行して低減することが示

され､生物分解が可能なものであると判断される8

3)乾燥工程廃水の硝叱阻害は､硝化菌を死滅させるものではなく､阻害物質を除去すると

硝化活性が回復する一過性のものである｡

4)汚羅乾燥=程廃水中の有機物は､90%以上が有機酸であり､易分解性物質である8
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5きよ記ヰ点の硝斑阻寡額蛙をふまえ､鑑 ･鳩 巣軒等を行 い乾燥工鎧栗東含有物蘭の換嵩 A

定麓と検出された物質の碑紅阻音吐を壌討 した経鼠 乾晩工程轟薮でiqj碑捉阻害娃p-タレ

ゾー鋸 こ孟春も軒と考えら取るIn

6き㌢プレ才一か標準連を鮭昧活性炭投Å翠蓬雷弧 で3時間の括睦衆吸音処理を行 き場

倉､p-タレプール濃度が 59喝 賢一タレブ-JL/AL鼻下で結 計クレゾールは接ぼ 潮 騒簸性炭

に敷著されるっ

了きp-戸レゾー,･i/についての等温吸着式紹 軍控tBaj地 境 薯等温式 毛勾貞-琵XC ijL臥 琵

及び丑鑑定雛 を用いて 曜 IL -牡 .SXC串ほ軽となっ監 また､p･グレゾーji,における紅

の敵 豊艶 きとなり､アェjf-舟と警CPの孝33とき31等き-_7JQ野 間に軽監 し､p-rFi/プ一一舟

の凝着辞率は-jェi 一 身母親2藷.軒∈牙の約 79%tなった｡随 の軽症 8星態 であり丸療

養効率軒高i{1奉 賀であることが赤さ艶た巳

塞き p-タレゾー舟形吸着重度儒教として O弼 抱きが蕃 られT=C 河村ち 5231軍瑚ま､7£

i-JL/及び 酢C野で敦唐速度幕敦として皇即 軸及び 醐 埠 軸 と示 してお り､p-タレb/-ル

書まこれらの藤原閏に位置し 藷鮭最に筆者される速 さ捜フェ}-ルの 描 ､PCPの 5費で

あっT=｡

肇 藷性汚泥を用L,斗た好気性処葦におi{､て結 p-タレ1/-IyL,町費韓は暫竿の部数柿 酢必要

となるもgjのも生歯分解が可能であり､その分解速度塩 irO?-2_5i確仁一各班か h:iとな る

ことが轟された｡

皇軍 DOf:漉産が 和地馨巳.ili程産謎土で娃顔先限寒が発現する軌 乾性汚党の生坂反動 こ

よ撃 Boc盛鼻が旺蔵連れ香につれて緒葺煉 青が緩和 され､藤iL'L.蔭性が上昇する.若千符

土下肢あるものの､安食輔で捉えて 誹誕:凍慶が ヰ地産琵･LL'程鮎 下に低醸されると硝蔑

阻害が轟和され始める七

時 恕境活性涜療聴衆墾反応馨の適郵 こより､摘聴取審港のあ番密教の円滑な疎放諸芸可能

と登るゥ

喝 短鮭括桂炭涜動庚現象拓静で乳 棒再の溶存酸素濃度蔚 ま弼ゼ 鑓上存在する条件下

ではは確仁弓癖鑑 き-1凄 累下の誹)C負葺率で9端 暮よの琳 C除去率挙革 られるや

弼 凍温 葺¢℃1酵 墨や 軒条件下で虹 増再の醇存酸素農産を 短昏･L一旦執上とし､抑 C負荷

撃が ま噂 庵G重職Ll7-㌔ であれ蔽 甘監醍喪蕪率が 玩丑産廃弼 丸首主観下の観こ捜潮騒置

上の硝兜率を達成しう墨鈍 反応器の謝C親寮娃 卑地場C.L'}鼻下で運転されることが必

要であるタ

以上によ等本意において披､轟把捉審物質を含有す患乾漁二軽度水野生勧学的額社主こお

ir､て鮭凍 活性炭席数鹿の適用 蛙を示すとともに､適軍な盤寒のための設計棟件因子を蕃轟

L: 逮,,1
L.ZL.a
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第4章 生物活性炭 ･生物ゼオライ ト結合型反応器による汚

泥乾燥工程廃水の処理特性に関する研究

第 1節 概説

第 2章において生物ゼオライ ト反応器では､ゼオライ トによるアンモニア性窒素の吸着

とその表面に付着した硝化菌による硝化ならびに硝化に伴 うゼオライ トの吸着能の再生を

行 うことが可能 となることを示 した｡また､第3章では､生物活性炭反応器を用いて､硝

化阻害物質を含む高濃度アンモニア性窒素含有廃水の有機物除去および硝化を行い､硝化

阻害物質の活性炭吸着および活性炭表面に付着増殖 した微生物反応により､廃水の負荷が

5mgN･(gGAC･d)~1以下のケースにおいて､反応槽内の有機物濃度が 40mg･L~l以下になる

場合において､円滑な処理が可能となることを示した｡

本章では､乾燥工程廃水の有機物除去ならびに窒素除去を試みる｡既述の2つの章の結

果を踏まえ､生物活性炭反応器ならびに生物ゼオライ ト反応器を組み合わせ､硝化阻害性

の除去 と脱窒､ならびにアンモニア性窒素の吸着および硝化による処理特性を把握すると

ともに安定した処理を得るための操作因子について検討を加える｡また､付着微生物畳の

測定方汝についても検討し､反応器中の生物分布およびその活性の分布特性からも検討を

加え､装置の処理特性や設計操作因子との関係について考察を行 う｡

第 2節 研究方法

4-2･1 概論

生物学的窒素除去では､装置内に好気部ならびに無敢素部を現出せ しめる必要があり､

無酸素部ならびに好気部の組み合わせ方

法 として､様々な手法が提案されている

1㌔ 本章の研究では､生物ゼオライ ト反

応器では､硝化反応を進行させる必要が

あること､円滑な硝化を行わせるために

は硝化阻害物質濃度の低減を図る必要が

あることから､処理システムの前段に生

物活性炭反応器を設置 し､後続に生物ゼ

オライ ト反応器を取 り入れ､硝化液循環

方式にて有機物除去ならびに窒素除去を

行わしめるこ ととした｡嫌気好気循環方

式 とすることにより､廃水中の有機物を

脱窒のための水素供与体として活用する

ことが可能となると同時に､硝化過程で

消費されるアルカリ度の供給も期待でき

82).実験は､投入担体畳の異なる2

ケースにおいて､各々廃水の流入水量す

なわち反応器内の水理学的滞留時間を順

次変化させて行った｡
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循環(好気槽-無酸素槽)

図 心1 流動床型反応器の概略図



4-2-2 連続通水処理案教

案験装置は沈殿池､原水タンク､流動床型反応器 2槽からなる｡図4-1に涜動床型反応

器の概略を示す｡

実験は､反応槽内の担体畳の異なる2つの系列(A系列および B系列)で行った｡各系列

の前段の反応槽(第 1反応槽;無酸素槽)には平均粒径 0.9-1.1Ⅱ皿 の粒状活性炭

FnTRASORB400(東洋カルゴン社製)を､後段の反応槽(第2反応槽;好気槽)にはゼオライ

ト【硬質クリノプチロライ ト:ゼオグリーン6号 (日本ゼオライ ト社製日を吸着剤 ･微生物

付着担体として投入した.反応器は各系列では､第 1反応槽､第2反応槽ともに同型もの

を用いた｡A系列では､各容量 102Lの反応槽に活性炭 5kg､ゼオライ ト20kgを各々投入

したDまた､B系列では､容積各87Lの反応槽に活性炭 5kg､ゼオライ ト7kgを各々投入

した｡各々の反応槽では上部から槽内の混合液を引き抜き､底部に循環させることにより､

各担体を流動 ･膨潤させるようにした｡両反応槽には､ウオータージャケットあるいは

ヒーターを設置し､反応槽内を30℃に保持するようにした｡水温を30℃に設定したのは､

この乾燥工程廃水は排出時に 40℃以上となることから､反応器の設置位置を考慮するこ

とにより､これらの廃水熱を有効に利用できるものと考えられるからであるOまた第 1反

応槽にはORP計を設置し､曝気により槽内のORPを-100--250mVに制御するようにし､

第2反応槽では曝気を行い槽内を好気的条件下に保持するとともに pH コントローラーを

設置し､槽内のpHが8.0-8.7の範囲内となるように制御した｡

乾燥工程廃水はまず沈殿池において SSを低減させた後に第 1反応槽内の流動用循環ラ

インから流入させた｡第1反応槽を経た後に上部から流出させ､第2反応槽の中部に流入

させた｡第2反応槽処理水も同様に反応槽上部から流出させるとともにその一部を循環率

が流入水流量に対して約 300%となるように第1反応槽に循環させ､嫌気好気循環プロセ

スによる処理を行った｡反応槽内では担体が良好に膨潤､流動させるように線速度にして､

50-70cm･min.-1の循環流量をとることとした｡この結果､図 4-2の∂応答解析に示される

ように､反応槽内はほぼ完全混合状態とみなしうる状態となった｡また､各反応槽に設置

0 2 4 6 8
r

1.2

1

0.8

′~■ヽ

=･O6

0.4

0.2

0

実測値 ≡ 歪 謂
▲ 貯留タンク

A-0.751
槽数に基づく = -n=1.465
理論曲線 -･-m=l.668

0 1 2 3
7

年齢分布曲線(循環なし)FTCsponse) 年齢分布曲線(循環方式;循環革 00%)

ぎ rcsponsB)

図4-2 トレーサ実験の結果(占応答解析)
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した曝気装置の特性についての結果を､図4-3に示すO乾燥工程廃水の平均水質について

有機炭素 を 300mgC,Llとし､アンモニア性窒素濃度を 200mgN･L-1とすると､上述の運

転条件では､後段の好気槽で溶存酸素濃度 1mg･Ll以上とするには､反応装置の水理学的

滞留時間を 10時間(各反応槽当たり5時間)のケースで KLaが 29.4[h･､】必要となるB(好気

槽でアンモニア性窒素が硝酸性窒素まで酸化され､これが循環率 300%で無酸素槽に返送

され､無酸素槽では脱窒が完全に生

じ､このとき有機物は収率 O.〕[mg同

化 C･mg摂取 C~11で同化されるとす

ると､好気槽 に流入す る DOC は rr

32.2m皇C･L~1となる｡好気槽では有

機物は収率 o_5lmg同化 C･mg摂取 C~

1]で同化されるとすると､結局好気

槽においてアンモニア性窒素 200

mgN･L~1､DOC16.1mgC･L~1酸化分

の酸素供給が必要となる｡30℃にお

いて飽和溶存酸素濃度は 7,53ⅡlgO三･

LTlとすると､必要な KLaは(200X

4.57+16.1X32/12)/(7.53-1)/5-29.3Pll]

であるC)

表 中1 連続通水処理実験 実験条件

.｣!=
こ こ
l l

也
Ei

loo

10

10
曝気量 G [L･m血tll

図4-3 KLaの測定結果

loo

RLmNo_ 経過 HRTOl)(No.I+No1) NfJd+-N DOC 嫌気好気 第 1槽､および 備考日数(也) 負荷率tngN.(gz.drl 負荷率mgC.(gGAC.a)~l 循環率%(流入水へ̀-A) 第 2槽換作雰囲気

A系列 担体投入率

4.5% 活性炭

11% ゼオライ ト

RunA-1 0 15-40 なし 好気+好気 スタートアブ7.

Rl皿A-ユ 40 30+30 0.l7-0.等2 0.80-4.75 270.-360 無酸素+好気

RlmA-3 54 20+20 0.33-1.682.40-7.29 280-320 無酸素+好気

RLmA-4 81 20+20 0.50-2_53 0,99-i.34 300-330 無酸素+好気 無酸素槽でのC/N負荷率比の低いケース

R皿A_5 110 12+12 1.76--4.03 4.62-21.42290-320 無酸素+好気

R皿 A-6 139 8+8 I.4-4.5 1.22-18.2 290-330 無酸素+好気

RlmA-7 179 ll+ll 0.79.-7_35 9.17-39.4 290-330 無酸素十好気 ORp-400--500mV

RnnA一昔 212 20+20 0.67-2.15 5.6亀～9.17 290-330 無酸素+好気

RlmA-9 218 lユ+12 1.39.-2.52 13.5.-29.3 290-330 無酸素+好気 ORE_400--500mV

RunA_10242 5.5+5_5 2.57-3.44 26.8-33.4 290-330 無酸素+好気

B系列 担体投入率

5.2% 活性炭

4.7% ゼオライ ト

mmB-1 0 35十40 0.10-1.79 2.60.-10.4 なし 無酸素+好気

R山nB-2 33 20+20 0.10.-2.50 03-123 270-360 無酸素+好気

RLLELB-3 114 ll+ll 0_60-1.93 8.8-16.7 2割〕～320 無酸素十好気
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実験は､安定した酸素供給を行うには､水理学的滞留時間を 川 時間まで短縮しうるもの

と考え､この滞留時間内で実験を行うこととした｡

運転は両反応槽を､汚泥系返流水活性汚泥処理水の砂ろ過処理水で満たし､かつ汚泥系

返流水を処理している活性汚泥を各々の反応槽に約 60g投入して開始 したO表 411に運転

条件を記す｡A系列においては､運転開始初期(Run A-1)には､各反応槽内での担体への微

生物付着を促進させるために､第 1槽も好気的条件に保ち､かつ第 2槽から第 1槽への循

環を行わずに運転した｡運転開始 40日後に第 ]槽を無酸素条件運転に変更し､かつ第 2

槽から第1槽-の循環を開始した｡以降Rm A-2､〕､5および6においては､各反応槽-の

流入水流量を順次上昇させ､負荷率の上昇に伴う処理特性の変化を処理効率面から検討し

た｡またRunA-4では.嫌気槽-の､溶酔性有機物と酸化態窒素の負荷率比が大きく異な

る条件であり､それが処理に及ぼす影響について検討することとしたoまたRun A-7､8お

よび9ではDOCの負荷率の上昇と､その結果生ずる低 ORPの影響について考案すること

にした｡またB系列においては､第3章での実験期間後､上述の条件に変更し､好気槽か

らの硝化液循環を行ったO各実験条件は HRTの設定条件別に4ケース設定した(Run B-i

からB-4)｡これらの連続通水実験中､流入乾燥工程廃水部､第 1槽流出部､第 2槽流出部

において､1週間に 2-3回の頻度で採水し､酸化態窒素､(亜硝酸性窒素､硝酸性窒素)､

アンモニア性窒素､全窒素､溶解性窒素､SS､pH､アルカリ度を分析した｡

また濃度負荷変動に対する応答についても検討を加えた｡嫌気槽流入ラインに流入させ

ている乾燥工程廃水に表4-2に示される組成の人工廃水を加えて､流入水中の有機物なら

びにアンモニア性窒素濃度を上昇させ､濃度負荷変動が生 麦 4-2 人工廃水

じた場合での応答について考索を試みたQすなわち流入水

アンモニア性窒素凍度が約 150mgN･L~】ぉよび溶解性有機

炭素濃度が約250mgC･L■lの乾燥工程廃水を各槽での水理

学的滞留時間が約 8時間で定常運転処理の行えている条件

時に､乾燥工程廃水流入ラインに､人工廃水をアンモニア

性窒素濃度およびDOC濃度が各々約400-500mgN･L-1ぉ

よぴ500-600mgC･L-1になるように添加し､また各反応槽

の水理学的滞留時間は8時間となるよう流入水量を設定し

た｡実験は､流入水ベースでの水理学的滞留時間の2.5倍

以上となるように約30時間継続させて加えて行った｡採

水は､嫌気槽-の流入部､好気槽-の流入部および各反応

槽内部の混合液を採取したCまた採水間隔は､水理学的応

答を考慮して､水理学的滞留時間の1倍にあたる実験開始

後 16時間までは採水間隔を2時間とし､それ以降は､4

時間間隔としたO分析項目は､酸化態窒素､(亜硝酸性窒

素､硝酸性窒素)､アンモニア性窒素､全窒素､溶解性窒

素､ss､vss､pH､アルカリ度とした｡以上､連続通水

処理実験において上記項目の分析は､下水試験方法)ぉよ

びSTANDARD METHOI)S4に準拠して行った｡
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表 4-3 無機基質

水質項目 投入量

NⅠもC1 191 mg

KNOB O mg

CⅠもCOONa Omg

NallCO3 865 皿g

MgSO4ー7H20 100 mg

表4-4 有機基質

水 質 項 目 投入量

NH一C1 3台 mg

KNOユ 361 mg

CH3COONa 342 mg

NalICO3 lo ng

MgSO4.7H20 100 mg



尋11-買 連続通水処理案

教での有機物除去活性､

硝汀と藷撞および脱窒活

性の測定

療永処理を行な う上

で､反応器の どの敵 庇

において､どの程度処

理がなされているかを

把握する必要がある｡

そこで反応鯨肉での有

棄 4-5 藤並英数制定条件

≡ケ-ス==教生鞠 廟気 基蛮

A 牒輿:_槽 性療練磨 JtJL酸素粂軒 ‥ト 有換装蘇 ~≡

IB 嫌気樽 葡 JIJJ.垂1=l

lC 好束縛 ~~-gオ香木 ト付着 好気条件 有城基質~~三

:D _酵素 好尭条件 寺 有機 腐1∃

案醸ケース 鼻声 脱窒括性

CE) 静索的有地物除去落塊

茎茸 硝化括性

機軸除去および塞寮榛素について､各反応

槽での捜膝部および渡合墳部 における摘発:

活性､脱塞括性および有韓物陰喜活性につ

いて調査 したO各反応槽の錘体および混合

液を 10Oml採取 し､500m;ビーカに入れた

鐘にも水道水､敢醍工撮廃水あ患いは各盤

軽過程での処喫水で 5日姐 にメスアップし､

そして索か3あるい妃泰阜一朝こ示される基

ヒータ-硝乱鹿制紳)
′

･上 土 ,

浮造撒生物 村費微生物

図414 微生物藷娃把捉実数装置

質を投入したpここで塞 4-割こ示される基

質娃硝化活性の測定周であり､また衰 4-4に示され る基質娃脱窒陰性および有機物除去惰

性貯測定鋼である(,これらの基質で虹 アンモニア#.塞棄臆塩牝アンモニタ丸 硝酸敵窒

素娃硝酸カリウム､DOC娃酢酸ナ トリウムで調整し､i]ン､マグネシウム等の無機栄養

塩も加 鮎 ㌔ また硝化藩性朔定用基質で軌 炭軽水寮ナ トリウムをアルカリ度 として､硝

化の運行に揮 う枯渇がなもほ うに十分な藍を添加 した仝

数にビーカを､パイロッ トプラン トでの運転条革 と同 じ 30℃に調節 した水浴中に入れ

た後に､ジサーテスターにて摸撮的に臆動戟蛭を再現できるようにし､尭親を開始 した｡

これ らの醇姓は連続連凍寮観の各 鼓郡 につき希ったが1各々衰 4-圭に示され':,条件を設定

して行った¢好寛的粂酎 ま曝気をすることにより併用 した.アンモニア性窒素および酸枇

蛙窒素煙 硝酸性窪敵 機酸性馨寮押 経時変配から､有機埴輪乱 純化および脱嚢の各過

程の婿 性を測度 した.葉敦装藩の概略滴を図4･射こ示す｡

41塙 紺着生物量の把握

箆棒に付着 した赦生物の患およびその活性を把鮭すること乱 付着微生物反応器の性能

を把握する上で基質となる.そ こで､活性炭およびゼオティ 棋こ付着 した微生物塵を測定

するとともに､柑著微生物丑と宇副生との罪掛こついて捜討することにしたO

反応賭内の韓激鮭微生物について乱 弧 昏Sおよび 弧 智弘 が生物盈掛 票としてよく掲

いられる｡ しかしながら､付着微生物について娃担体 と撒監物の分離が困難であることか

ら､それに代わる指環が求められ1津野 ら5短 活性炭付着礎盤軌 また宗宮ら6短 ポ リウ

ー右i.



レタンフォーム付着微生物の定量法として DNAを採用 しているo しかしながら､DNA抽

出操作には過塩素酸処理過程があ り71､ゼオライ トは強敵条件下において構造が破壊する

可能性があることE)､またこの際に金属が溶出することから､抽出液の発色に影響する可

能性がある｡今回は付着微生物丑の指標 として DNA､およびタンパク質を取 り上げるこ

ととした｡

は じめに､これらの測定により微生物量の定量が可能かどうか､また測定を行 うための

前処理条件について検討することにした｡各々の測定において､検討 した分析法およびそ

の特徴を表 4-6に示す｡

また､細見等9)は懸濁物質を含む試料中の窒素分析において､3分間超音波破砕 した

ケースでは､超音波破砕処理を行わなかったケースに対 して回収率が上昇すること､また

変動係数も小 さくなることを報告 し､懸濁物質を含む場合においては超音波破砕処理をす

る方が望ましいと報告 しているOまた同時に懸濁物質が吸光度に及ぼす影響を取 り除(た

めに､ろ過を行 うことが望ましいとしているDまた金等10)も､生物活性炭付着微生物の剥

離手法として､40Wで3分間の超音波破砕処理を採用 している｡本研究においても､前処

理 として､超音波破砕処理の効果についても検討を加えることにした｡表 4-7に超音波破

砕条件について示す｡

表 4-6 DNA､タンパク質の分析方法

項目 分析法 備考

DNA 前処理二Schmidt- 遊離および7l仲と結合 したDNA中のデオキシリボースが

Thannhauser-Sclmeider法､金子により提案された変法に準拠7)､1日定量:Bu托onの変法 呈色するC

DNA 前処理:同上 DNA中のヌクレオチド 分子量

定量:T-Pの測定 A:デオキシアデニル酸 ClOH14N506P 33王.23
T:チミシ～ル酸 ClOH15N208P 322.21
G:デオキシ夕子アニル酸 ClOHl4N507P 347.22
C:デオキシシチシl1ル酸 C9H14N307P 307_20
A:G=1.1とするとリンは DNA質量比で 9.78%とな

る○

タンパク質 Lowry-Folin法12.13) タンパク質中のチロシン､トけ トフアン､システインにより､ルモ

n号rン酸およびリンタンクやステン酸の錯化合物を還元 させ

た際にWモけ デン(けタンクやステン)に基づ く青色が生ず

る凸 この反応にヒ'ウレ州反応を加え､感度を高めて

定量o特徴

ヒ■タレット法に比べて約 10倍感度がよい○

糖類､重金属､SH化合物等の影響を受ける○

システイン等の含有量の低いタンパク質は呈色度が低

い○

ミクロビュレッ ト法12.13)タンパク質が強アルカ リ性下銅イオンと錯塩 を形

成 した際に示す紫外吸収を利用 した方法特徴 :

ヒ○ウレット法に比べて約 10倍感度がよいo

核酸共存下でも定量可能

一石三 ･



第 3節 結果および考案

4-3-1 連続通水処理実験での処理特性 と換作

因子

図4-5-図 4-8にケースAでの運転開始か

らの各反応槽あたりの m T､ならびに流入乾

表 4-7 超音波破砕条件

装置 TOMY超音波発生装置

MODELUR-200P(トミー精工)
強度 20批 90W

時間 0-2分

燥工程廃水および各反応槽内の pH､DOおよ

び ORPの経時変化を示す.1槽当たりの tRTは 40時間から順次小さくされ､8時間さら

には5.5時間とされたC反応槽内のpHは無酸素一好気処理法に変更後(RunA-2以降)は､pH

制御もあり､B前後に保持されていた｡好気槽の DOは､0.5-6mg･L-1の間で大きく変動

しているDまた無酸素槽での ORPは､ORP制御を行っていたこともあり､Rum A-7およ

びA-9以外では､-150--250mVの範囲にあった｡図4-9-図 心 12にケースAでの流入水

および処理水中の溶解性有機炭素､アンモニア性窒素､酸化使窒素､ならびに全窒素の濃

度の経時変化 を示す｡実験期間中における乾燥工程廃水の水質は､全窒素で 40-

390mgN･L~1の範囲であり平均して 180IngN･L~1であったoまたそのほとんどがアンモニア

性窒素であったD有機物は20-800皿gC･L-1の範囲であり､平均して300mgC･Lrlであった白

これらは沈殿池においてSSの除去を行っているために90%以上が溶解性のものであった｡

またアルカリ度は､120-1200mgCaCO3･L~1､平均 し520mgCaCO3･L-1あり､平均水質とし

てみた場合､乾燥工程廃水中のアンモニア性窒素を生物学的硝化脱窒法により除去するに

は､化学量論的考察から有機物については必要量と同程度､アルカリ度で必要量の 70-

90%存在していることになる｡

実験は設定滞留時間別として初期の RunA-2,3,5,6および Ru Al10の 5ケース､ならび

にこれらの中でおよび DOC負荷率の条件において 3ケース行ったが､RunA-2,〕,5,6の条

件下においては､いずれのケースともDOCは良好に除去され､また有機物濃度がDOCと

して 200mgC･L~1前後存在することから脱窒反応が良好にに生じていること､また活性炭

の硝化阻害物質吸着効果により第 2反応槽での硝化が良好に行われていることが示されて

いる｡これらの期間の酸化態窒素の内訳は実験初期からほとんど硝酸性窒素であり､硝化

阻害物質存在下や高濃度アンモニア性窒素存在下で観察される亜硝酸性窒素の蓄積は認め

られなかったoRunA-4の期間中では､酸化態窒素が残存するようになったが､これはこ

の期間においてはしばしば廃水中の有機物濃度が低い廃水が流入 しており､脱窒のために

必要な有機物が不足したためであると考えられる｡ ケースBにおける結果について同様

に図 4-13-図 4-18に示すCこれらもケース Aの場合と同様に､RunB-1,12においては水

理学的滞留時間が長く､反応槽あたりの有機物ならびにアンモニア性窒素の負荷が小さい

ことなどから､DOCの除去､硝化および脱窒はほぼ 100%近い効率が得られ､結合型反応

器のシステムとしても､窒素除去率が硝化輯循環プロセスとしての理論値に近い除去率が

得 られることが示されている｡ しかしながら､アンモニア性窒素､DOC負荷率の高い

RunB-3､4においては､除去率の低下するケースが観察された｡またケース Aの場合と同

様にC/N負荷率比の小さいケースでは､酸化髄室寮除去率が低下することが示されている｡
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図4-19-図4-24にRlm A-Gにおける有機物除去､硝化ならびに脱窒活性の測定結果の

例を示す｡また､これらの結果を､反応槽あたりの速度､すなわち活性として表したもの

を図4-25-図4-27に示す｡第1槽における脱窒活性､第2槽における硝化活性ならびに

有機物除去活性の測定から､有機物除去は､主に第 1槽の活性炭充填部において脱窒に伴

いなされ､好気部においては､その l/3程度の速度であることが示されている｡また好気

部においては､担体部よりも浮遊微生物による活性の方が大きい借となることが示されて

いる｡また､硝化に関しても付着微生物での速度が､浮遊微生物の 5倍以上の速度を示す

結果が得られ､また硝化は､浮遊微生物に関してはほとんど亜硝酸型の硝化になるものの､

付着微生物に関しては､硝酸型の硝化となることが示されている白脱窒活性測定実験での

脱窒に伴う有機物除去畳の関係を図 心 28に示す｡1mgの酸化態窒素減少量に対するDOC

減少量は2,1mBCであった｡McCartyらは脱窒に反応での収率を0.3mg同化 C･mB摂取 C~I

とし､有機物としてメタノールを用いた反応式を提示しているが､その場合では 1m島の

酸化態窒素減少量に対する DOC減少量は 0.93mgCとなるl)0本研究では､この値よりも

大きな借となったが､これは､有機物として酢酸を用いたことと､酢酸での収率が､高い

結果生じたものと考えられる｡またケースBの結果例について図4-29-図4-31に示すD

これはRunB-3の期間内での結果であるが､ケースAの結果と同様に有機物除去は､第1

反応槽において付着性微生物により､脱窒に伴いなされることが示されている｡とくに､

硝化はほとんどが付着微生物の寄与によることが示され､硝酸化まで生じるのは付着微生

物でのケースであることが示されている｡

また好気槽-のアンモニア性窒素負荷率とそのときの活性実験から算出した反応槽(好

気槽)あたりの付着､浮遊各微生物の硝化速度､ならびに無酸素槽-のDOC負荷率とその

ときの活性実験から算出した反応槽(無酸素槽)あたりの付着､浮遊各微生物の脱窒速度の

関係について各々図4-32および図4-33に示す｡好気槽での硝化は､負荷の低いケースに

おいては､主に担体部で反応がなされ､負荷が大きくなるにつれて､浮遊性微生物からの

寄与が大きくなることが示されている｡反応槽あたりの硝化速度は､付着微生物において

は3000-3500[mgN.hll]まで上昇しうることが示されているが､これは単位ゼイライ トあ

たりの硝化速度に換算すると､3.6-4.2lmgN･(gZ･d)-11になるOこの借は､後述するが､

良好な硝化を得ることのできる単位担体量あたりのアンモニア性窒素負荷率の上限値とほ

ぼ同等の値となっているDまた､負荷率が高くなるにつれて､浮遊微生物による寄与が相

対的に大きくなるが､本研究においては汚泥の返送を行わずに､処理実験を行ったことか

ら､担体からの微生物剥離により､付着微生物が浮遊微生物として､反応に寄与した割合

も大きいと考えられる｡よって負荷が大きくなれば､浮遊微生物の寄与は大きくなるもの

の､担体の投入が重要な役割を担っているものと考えられる｡無酸素槽における脱窒反応

についても､DOC負荷率と反応槽あたりの脱窒速度との間に同様な傾向がある｡脱窒は､

主に他栄養性細菌によりなされることから､反応に関与する微生物の基質(水素供与体)の

負荷と微生物活性との間に､硝化の時と同様な傾向がみられるといえ､付着微生物反応器

では､負荷の小さいケースにおいては担俸表面に付着増殖 し､負荷の増大にともない､浮

遊微生物の寄与が増えてくることが示されている｡
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以上の結果より､この反応器での処理に大きく関与する微生物は付着微生物であると考

え､以降では､微生物付着担体当たりで解析を試みることとするO図 4-34にケース Aで

の無酸素槽での脱窒率(除去酸化鰻重素量傭 人酸化態窒素畳)､および好気槽での硝化率

f酸化態窒素畳/(流入アンモニア性窒素卑日の経時変化を示す｡RunA-4以外においては良

好で 80%以上であることが示されている｡また硝化率は､RurLA-1～A-6の条件内では､安

定して8割以上となりうることが示されているO図 4-35にはSN除去率の経時変化を示す

が､硝化および脱窒が良好に行われている時期には､DN除去率は 63-85%であり､硝化

液循環率より算出される理論値に相当する｡図 4-36に第2反応槽におけるゼオライ ト単

位重畳あたりのアンモニア性窒素負荷率とゼオライ ト単位重量あたりの硝化速度の関係を､

また図 4-37に第 1反応槽における活性炭単位重畳あたりの酸化使窒素負荷率ならびに単

位活性炭重畳あたりの酸化態窒素除去速度の関係を示した｡さらに図 4-38に第 1反応槽

-の酸化態窒素負荷率に対する溶解性有機炭素負荷率の比(mgC/mgN:C/N比)と､酸化態窒

素除去率との関係を示した｡図 4-36から第 1槽の ORPが-100から-300mVの範囲で制御

されている条件下においては､アンモニア性窒素負荷率が 4mgN･(gZ･d)-1まではほぼ完全

に硝化をなしうることが示されている｡また図4-37および図4-38から､酸化態窒素負荷

率が 7Ⅱ唱N･(gGAC･d)~Ⅰの範囲までは､酸化態窒素負荷率に対する有機物の比が2以上の

ケースにおいて 90%以上の酸化億窒素除去率が得られることが示されている｡良好な脱窒

を得るために負荷率比が 2以上必要であることは､前述の活性実験からの結果からとも一

致するO

同様にケースBの結果を図4-39､図4-40に示す｡ケースAの場合と同様に､負荷率と

除去率の関係からアンモニア性窒素負荷率が 3miN･(gZ･d)Jlまでは良好な除去がなされて

いると考えられる｡同様に､酸化態窒素負荷率と除去速度との関係から､酸化態窒素負荷

率が 7mgN･(gGACld)~1の範囲までは､酸化態窒素負荷率に対する有機物の比(C爪l比)が 2

以上のケースにおいて90%以上の窒素除去が得られることが示され､担体投入率の異なる

ケースにおいても同様の結果が得られ､反応器の設計因子として､担体あたりの除去速度

を考慮する事が有用であると考えられる｡以上より硝化では 3-4mgN･(gZ･d)~1のアンモ

ニア性窒素負荷率まで良好な硝化処理がなされることが示された,また 7mgN･(gGAC.d)~l

の酸化態窒素の負荷率まで良好な脱窒処理を行いうることも示された｡

またケースAでのRun A-7およびR皿 A-9においては､第1槽のORPが400mV以下に低下

し､第2槽でのORPや溶存酸素濃度の低下で､硝化率が悪化した(図4134参照)｡これらの

ケースではDOC負荷率が高く､第1槽において約100mgC.L~1程度､第2槽においても

60mgC･Lll程度ののDOCの残存が見られ､またアンモニア性窒素の残存が見られた｡特に

第2槽での50mgN･LJl程度の残存が観察され､アンモニア性窒素の負荷率が2.5mgN･(gZ･d)-

1以下のケースにおいても､20-30%の低い除去率にとどまるケースが観察されたOまた

低ORPのケースであるRUN7以降では硝化は亜硝酸化にとどまり､硝酸化までは進行しな

い結果となった｡RUN9での硝化活性実験での酸化態窒素の経時変化とORPの経時変化と

の関係について図4-41に示すcoRPがー100mV程度にまで上昇するまで硝化が発現しない

ことが示されているo無酸素槽でのORPの低下は､後続の好気槽での硝化活性に影響を与

えうることが示されており､硝化の活性維持の観点から､ORPの低下は好ましくないと考
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えられる.また第3章で示されたように､硝化槽でのDOCの40mgC･L-1以上での残存では､

硝化阻害有機物の残存の影響も考えられる｡
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図 4-34 硝化率および脱窒率 (ケースA)
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4-耳-2 生物数と摘億

反応熱句の弾幕衛生軌 活性浜村馨微生物およびゼオライ ト付着微生物を封叡 二親生物

鹿の瓢産に際しての予繍鹿討を試みた｡その予備検討の結果を嚢 か 軒にまとめて示す｡ 換

封 した安濃亭睦の甲ではミクロビタレット港においてのみも活性炭及びゼオライ ト存在下

に盤か ても､韓準物質の定畳が可能であった｡これ妃､ミクロビウレット蓬では､ほとん

ど酪審物質が存在しないことに加え｡反応が強ア･,i,昇り条件下で塩基れるた桝 こ拙,ゼオ

ライ トの廟歩および金属類の溶出が生 じに<い雰潜気になったことが関操して1･1るものと

考えられるC浮遊微生物を対象としたD各舟gj掠標を 歪Sならびにも唱Sと比較したところ

掛A濃度は定量比でSSの3朗%であり､唱Sに対 して軌 6-6%tの結果が得られた｡ま

比で 官叫 5%であった｡これら軌 -掛 こ報告されている比率と同産度であり73'14壌 韓標

は､生物丑の措頻 として凋互に削 ､うるものと考えられるが､浮違性徴生軌 活性炭付着

鍵盤軌 ゼオライ も弾着赦生物を帝時に定盤しうるミクロビュi/アト酷を軌 ナたタンパク

質の測定により生物巷を定畳することにした丑また､ミタ｡ビタレット酷での担捧付着微

生物畳を定盤する際の感奮渡破砕条件や測定の際の供米担経基等の前処理粂牌を検討し､

払下の結果を稗た｡

① ミクロビュレット鮭では､ブランクの吸光度がfH程度と比較的高くなるため

葺こ､測定の再現性を南(するには親悪露が乱4以土となるようにする必要があるや

②微生物付着痩拝を.破砕の際に科 の対箆が生 じやすい丸底耗敦管にいれ均､

28泡 ､9Owの条件下でき0秒間以上頓音波破砕を行えば､安富 した結果が暮 られ

メ､til♯

これらの結果よ り ､担軸ゼオライ トおよび藩性乾溜 著微生物拙走手順を霜 4-42のように

決定したD

畳上弾着微生物丑の憲丑串症をもとに､鎗仕舞艶に祭 した生物括姓炭 ､生物ゼオライ ト

褒よび浮丑性微生物の生物患弛産を行った｡昏 4-4日こミクロビタレット狂での浮遊性物

質濃度とタンパク質凍度の鰐備について示す｡反応豊中でのSS甲のタンパク質(アルブミ

ン換勤 綿基盤比は前払となることが赤されている｡両者の相関藤数捉乱錨 と高く､実験

期間を通じてSS中のタンパク質含有率はほぼ一定であると考えられ､本研究の生物畳諸

費本番 微生物最定轟壬0.-可能､鴨t･･不可能事

=辞意牲 痩地撤 諌 毒せ*=イも付着≡姦生義 _ソ 教生義

針=DWA.a塞:.鹿遠嘉Eib==褒練 ･0-iJ 膿榊

昔タンパク質 -絹.申町ぎ頑 n軽 ･○≡ 書手 ･○
…タンパク質 .=~藷元■示 i.歴 j O… ○ +0
串 鎗軽焼と常盤韓轟が反応･･-ブランクでのケ-スで発色

軸 寒色洗薬とロ輔A抽出液中のゼオライ ト溶出成分との反覇

で沈毅勤形盛

秘 事 過壁索敵矩葦でゼオライ トからリンが溶出
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標として用いうるこ

とが示されている｡

パイロットプラン

トでの連続通水処理

実験での浮遊および

付着の各存在部位で

の微生物畳測定結果

について図4-44に

示す｡これ以降の考

察では､すべてタン

パク質の測定結果を

付着性微生物畳定量法(ミクロ亡ヾウレット法)

担体を適塾(活性炭では1g､ゼオライ トでは2g程度)採取し､
蒸留水を加え､全体量を10ccとするb

t

超音波破砕(90Wの条件下で30秒以上)
｣

発色試薬(アルカリー銅試薬)を5血加える｡
1

十分混和

1

遠心分離､上澄み採取

1

5分放置後､吸光度310nm測定

図4-42 測定手順付着性微生物盈定量法(ミクロヒナウレット括)

ss畳に換算してそれで生物畳を表示し

てある｡反応槽内部位での担体充填都

およびその上の担体が存在しない部位

での単位容積あたりのSS畳は付着微生

物量が浮遊微生物量に比べて3-18倍

高く､特に負荷が低いケースにおいて

は付着微生物の占める割合が高くなる

ことが示されているO担体付着微生物

量は活性炭で4-14mgアげ ミン･g活性炭~1､

ゼオライ トで 1-6mg7ルフナミン･gゼオライ

ト~lの範囲内であった｡担体(体積)投入

率10%とすると､lL中に活性炭､ゼオ

ライ トは各々110g､170g存在すること

なる｡このとき反応槽内の微生物濃度

は活性炭投入無酸素槽において940-
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図4-43 ミクロビウレット法での

タンパク質濃度とssとの関係

3300皿gSS･L-1､.ゼオライ ト投入好気槽において360-2200mgSS･L-1の微生物が存在するこ

ととなる｡担件投入により､微生物の高濃度集積化が可能になることが示されている｡

図4-45に微生物量と硝化速度との関係を示す｡またSSあたりの有機物除去活性､硝化

活性および脱窒活性について､表 4-9にまとめるD表中にそれぞれの値の範囲と回帰分析

によるSSあたりの各速度の代表値を付記した｡脱窒に関しては単位SSあたりの脱窒速度

は活性炭付着微生物､浮遊微生物でそれぞれ 8.5747_3､23.547.0mgN･(gSS･h)'lの範囲で

あり､回帰分析借は21.4および27.9mgN･(gSS･h)~lであった｡脱窒速度は浮遊微生物､付

着微生物間では､差異が観察されなかったDこれらの値は､従来の人工廃水､都市下水等

を対象とした付着､浮遊微生物で報告されている値と同程度であるlり6)｡そしてDOC除

去は脱窒に伴いなされており､従って酸化髄室素除去と同様に浮遊微生物､付着微生物間

では､差異が観察されず､その速度は活性炭付着微生物で9.75-87.5mgC･(gSS･b)ー】､浮遊

-77-



微生物で 19≠146mgC･(gSS･h)~lの範囲であり､回帰分析値は各々36･1､39･lmgC･(gSS･

h)･lであった.そしてDOC除去速度と酸化態窒素除去速度の値の比は､1･4-2.OmgC.(

gss･h)･1/mgN･(BSS･h)11であった｡これは､連続処理実験において無酸素槽で完全に脱窒

を行わしめるにはCM負荷率比が2以上必要であったことと符合するOまた好気槽での硝

化括仕は付着微生物と浮遊微生物あたりでは､硝化速度は､各々8･54-40･0､2･〕6-36･9

mgN･(gSS･h)-1の範囲内であり､回帰分析値は各々173､12･3mgN,(gSS.h)-1であったOま

た両者間では､顕著な相違は観察されなかったO硝化菌の比増殖速度を0.0208h-1及び収

率を0.165mgSS･mgN-1とし､温度係数を 日 とすると17)､硝化速度は327mgN･(gSS･h)~1

となる｡これらの値を用いると､付着微生物では活性硝化菌量はSS中の2ふ12%存在す

ることとなり､比率としては十分量存在することになるOこれに対して好気槽内での

DOC除去活性は､ゼオライ ト付着微生物で2.26-21.2mgC･(gSS･h)~1､浮遊微生物で4.48-

250

■｢200
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雲 100-I
#

50

0
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産過 日数 【d■.]

図 4-44 各反応槽での付着､

及び浮遊微生物丑
0 500 1000 1500

SS lEngN]

囲む45 好気槽における付着､

浮遊各々の微生物量と硝化速度との関係

表 4-9 各部位での単位微生物丑あたりのDOC除去､硝化､脱窒活性

第 1反応槽(無酸素槽) 第2反応槽(好気槽)

活性炭付着微生物 浮遊性微生物 ゼオライ ト付着微生物 浮遊性微生物

DOC除去活性zngc.(gss.h)-I 9.75-87.5 (36.1)* 19.0-146 (39.1)辛 2.26-21.2 (8.10)I 4_48-99.9 (28.5)*

硝化活性mgN.(蛋SS.h)~l - - 8.5440,0 (17.3)I 2.36-36.9 (12.3)+

♯()内数値は､回帰分析による値を示す｡各活性の値は､第 1反応槽においては､無酸素条件下及

び第 2反応槽においては､好気条件下での借である｡
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99.9mgC.fgSS･h)Llであり､回帰分析値では各々8,和および28.5となり､浮遊微生物の活

性が高い結果となったCここで､ゼオライ トを直径】rrmの球体であると仮定L､ゼオラ

イ ト1gあたりのSS畳を2-】2mgSS､ゼオライ トの比重を1.7とすると､ゼオライ ト表面上

の微生物濃度は0.057IngSS･cm~2となる古また生物膜密度が40-60血gSS▲cmー‡である叫とす

ると､担捧表面上の生物陳厚さは9.4-毒5pTlとなる8Kom喝ayらm)は､生栃膜厚さが､

70pmになると基質除去速度が定常になり､それ以上膜厚さが増大しても､除去速度の

上昇は観察されないと報告しているB木研究では,反応器が売動床型であり､生物膜厚さ

は､この値と同程度あるいはそれ以下であるが.反応器の水温が30℃と高いために基質

消費速度が大きくなる条件下であったことと､DOC除去が第 1反応槽において脱窒に伴

い良好になされ好気槽でのDOC負荷率が低く保持されたことから､ゼオライ ト付着微生

物畳当たりの有機物除去速度は､浮遊性微生物のそれと比較して低くなったものと考えら

れる｡付着担体を活用することが､硝化菌の集頚に有効であるといえる｡

前節で反応器内での処理は浮遊微生物に比較して付着微生物による寄与が大きいことを

示したが､これは､活性炭やゼオライ トに付着した衛生物量が大きいためであることが示

されている｡

なお､担体付着微生物の様相を把握するため走査型電子換散鏡により､微生物付着状況

を観察することとした｡写真 4-1､4-王は生物活性炭のもの､写真 4-3､4-4柱生物ゼオラ

イ トのものであるO活性炭表面上には樟菌が付着していることが示されている｡また実験

が進行し負荷が増大するにつれて､付着量も増大していることが示されている｡ゼオライ

トにおいても樟菌型の微生物が付着していることが示されているが,活性炭と異なり､ゼ

オライ ト表面の凹面に生息していることが示されている｡これは反応器タイプが流動床型

反応器であることにも起匪するものと考えられるが､ゼオライ ト上の生物膜は完全に表面

を覆っていないことは､イオン交換反応を行わせる意味で効果的であり､反応器を流動床

型にすることの利点であるということができるG
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写真 4-1 生物活性炭表面の

電子顕微鏡写真 (×3500 R皿A-3)
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写真 4-2 生物活性炭表面の

電子顕微鏡写真 (×3500 RunA-6)

写真 4-3 生物ゼオライ ト表面の

電子顕微鏡写真 (×3500 RunA-3)

写真 4-4 生物ゼオライ ト表面の

電子顕微鏡写真 (×3500 R皿A-6)



4-3-3 濃度負荷変動実験

図 4-46に､濃度負荷変動実験におけるアンモ

ニア性窒素､酸化態窒素､および全窒素の各反応

槽流出水での濃度の経時変化を示す｡各図では

2.5時間後に人工廃水を添加している｡ORPは設

定通り-300- -350mVの範囲であった｡

アンモニア性窒素は､実験開始後から無酸素槽

での濃度上昇が観察され､好気槽でも上昇を示し

たが､その上昇程度は､嫌気槽に比べて遅く､こ

れはゼオライ トの吸着による安定化作用であると､

考えられる｡水理学的滞留時間に相当する約 16

時間後には､好気槽でのアンモニア性窒素が

50mg･L~l以上となる結果となった｡これに伴い､

好気槽でのアンモニア性窒素の濃度上昇が原因と

考えられる硝化阻害が生じ､好気槽での酸化態窒

素濃度の低下が観察された｡このときの pHは､

9.0であり､アンモニア性窒素濃度が 50mgN.L~1

である時には､遊離アンモニア濃度が 22.3mgN･

L-1となる｡これは､An仇onisen,氏.C.20)らが示した

アンモニア阻害発現濃度以上であることが示され

ている｡無酸素槽での脱窒は完全に生じ､実験期

間中には無酸素槽での酸化態窒素濃度は､非常に

低い結果となった｡T-N は無機億窒素(アンモニ

ア性窒素と酸化態窒素の和)とほぼ同等の変動傾

向を示している｡

有機物に関しては､乾燥工程廃水の濃度変動に

伴い､流入時点のTOC濃度が800mgC･L~lを越え

ることもあり､このために無酸素槽での DOC濃

度が最大で 200mg･L~1以上となる結果となった｡

しかし好気槽流出水中の DOCは 50mgC･L~l程度

以下に維持されていた｡なお好気槽内に残留して

いる有機物は併行して行った BOD試験よりほと

んどが難分解性であることが知られたo

実験期間中における好気槽での窒素に関する流

入および流出積算値をとった結果を図 心47に示

す｡TN あるいは無機態窒素の流入量と流出量の

差は､反応器内での貯留と考えることができ､そ

の大半は､ゼオライ トによる吸着効果であると判
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断されるOその畳は本実験期間中で､全流入畳の-24%に相当する｡ここで図 4-48に､好

気槽内に蓄積していると考えられる丑を､ゼオライ ト固相中の濃度に換算 し､かつその時

点での好気槽内アンモニア性窒素濃度との関係を示した｡図中の直線は､別に回分実験に

より求められたアンモニア性窒素の等温吸着線である｡また矢印は､経時的な方向を表し

ている｡ゼオライ トの液中濃度上昇に際しては､等温吸着線に従った挙動を示しており､

アンモニア性窒素濃度変動時におけるゼオライ トの吸着がなされていることが明確に示さ

れている｡
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園相中アンモニア性窒素濃度との関係

第4節 結語

本章では､汚泥乾燥工程廃水を対象に生物活性炭反応器および生物ゼオライ ト反応器を

組み合わせた処理法による処理特性と安定処理成績を得るための操作因子についての検討

を試みた｡また､生物量や活性についての考察も試みた｡本章で得られた主な成果は以下

の通りである｡

1)乾燥工程スクラバー廃水中のの有機物ならびに窒素除去を行うにあたり､本処理法は､

硝化阻害物質を活性炭に吸着除去させることができかつゼオライ トのアンモニア性窒素吸

着による液中のアンモニア性窒素濃度を低く保持することにより硝化菌の活性を高く維持

保持することが可能で､また硝化菌を担体に高濃度に保持することが可能であることから

有用な方法である｡

2)生物活性炭および生物ゼオライ ト槽での生物学的変換は､担体付着微生物による寄与が

大きいことが示された｡

ヨ)単位ゼオライ トあたりのアンモニア性窒素負荷率が3-4mgN.(gZ･d)~Iまではほぼ完全に

硝化をなしうることが示されているOまた酸化態窒素負荷率が 7mgN.(gGAC･d)-)の範閉
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までは､酸化態窒素負荷率に対する有機物の比が2以上のケースにおいて90%以上の窒素

除去が得られることが示された｡すなわち本研究の対象廃水の場合には､GACおよび､

ゼオライ ト投入率が､4.5%及び 11%の場合には HRTが 16時間(8+8時間)､反応器内の水

温が30℃のケースにおいて､安定した処理が得られる｡

4)溶解性有機炭素負荷率は､無酸素槽において18mgC･(gGAC･d)~lまで上昇させうる｡

5)無酸素槽でのORPの低下は､後続の好気槽での硝化活性に影響を与えうることが示さ

れており､硝化の活性維持の観点から､好ましくないと考えられるD

6)ミクロビウレット法でのタンパク質の削定により､活性炭およびゼオライ トの両付着微

生物の定量が可能となる｡また前処理として20kI血､90Wの条件下で30秒以上の超音波

破砕が有効である0､

7)第1反応槽での活性炭付着微生物畳は､4-14mg7げ ミン･g活性炭~1であり､第2反応槽

でのゼオライ ト付着微生物は1-6mgアげ ミン･gゼオライ トの範囲内であった.これらはSS

換算で各々召.5-30mgSS･g活性炭Tl､ゼオライ トで2.1-13mgSS.gゼオライ ト~lとなるO担

体(体積)投入率 10%とすると､lL中に活性炭は 110g､ゼオライ トは170g投入することな

り､このとき反応槽内の微生物濃度は活性炭投入反応器において940-3300mgSS･L~l､お

よびゼオライ ト投入反応器で360-2200mgSS･L-1の微生物が存在することとなる｡担体投

入により､微生物の高濃度集積化が可能になることが示されている0

8)硝化菌の集積には､担体投入が有効であると考えられる｡

9)ゼオライ トのアンモニア性窒素濃度吸着作用により濃度変動に対する安定正が示され､

このアンモニア性窒素の吸着は､ゼオライ トの等温吸着線に従ってなされることが示され

た｡反応器の設計に際して､等温吸着線を用いて､模擬計算を行うことの妥当性が示され

た｡
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第 5章 反応機構のモデル化と設計 t操作因子に関する研究

第 ユ節 概説

本章では第2､ 3および4章で行った生物ゼオライ ト反応器および生物活性炭反応器､

またそれら両者を結合した生物活性炭 ･生物ゼオライ ト結合型反応器の処理特性を正しく

表現でき､かつ設計操作因子の検討を行うことが可能なモデル式の構築を試みる｡

第2節では､従来の有機物除去､硝化､脱窒反応のモデル式ならびに付着微生物反応器

のモデル化ついて概論し､生物活性炭および生物ゼオライ ト結合型反応器での処理機構の

モデル化について論ずる｡次の第3節では､これらのモデルが､処理過程､処理成硬を､

十分に表現しうるものであるのかの検証を､人工廃水､乾塊工程廃水を対象とした実執

データと比較して行う｡第4節ではこれらのモデルを用いて､生物活性炭 ･生物ゼオライ

ト結合型反応器での生物活性炭､生物ゼオライ ト各々の処理過程の最適の組み合わせや､

活性炭による硝化阻害物質の吸着作用やゼオライ トのアンモニア性窒素吸着作用があると

きの処理の安定性について論じ､最適操作条件の設定についての検討を行 う｡以上本章で

得られた結果について､第5節でまとめる｡

第2節 数理モデル

有機物除去､硝化脱窒処理に関する数理モデルについては､従来から多くの検討がなさ

れている｡浮遊微生物型反応器については､宗宮ら1)は､都市下水を対象として､有機物

に関しては固形性物質､溶解性物質に､また窒素に関しては有機物各画分中の有機億の窒

素､アンモニア性窒素､酸化態窒素にわけ､反応に関与する微生物を他栄養性細菌､硝化

菌として各々を状態変数とする処理機構モデル式を作成し､実廃水処理場での調査デ-タ

で検証し､活性汚泥法における設計､操作因子と硝化の関係を明らかにしている｡また津

野ら2)はし尿処理を目的とした単一槽高負荷脱窒素反応器での反応機構について､有機物

をさらに生物易分解性､生物難分解性に分画し､また硝化に関しても酸化態窒素を硝酸性

および亜硝酸性窒素に分け関与する微生物をアンモニア敢化菌および亜硝酸酸化菌にわけ

て状態変数として組み込んだモデルを開発 している｡これらの中で､反応速度の数式表現

にあたっては関与する基質などの影響が半飽和定数の値によって0次反応から1次反応まで

を表現できかつ換算係数の簡略化等が行えるMichaelis-Menten型(以下M-M型 と略記する)

が用いられている0本研究においても､反応速度の数式表現にあたっては基質等の影響に

関してはM-M型で表現しうるものとしてモデル化を行った｡また付着微生物型反応器につ

いては担体部位に存在する微生物についても基質などの影響は多くの場合M-M型が採用さ

れている3.45)｡さらに付着微生物型反応器の場合には付着微生物膜内の基質拡散等､膜内

動力学についても考慮される｡

本研究では､付着微生物の動力学については､基質摂取等に関しては浮遊微生物と同じ

くM-M型の式で表現しうるものと仮定し､さらに第2章の研究で､流入水C/N比が4以上

となる場合には表面競合が生じること､また第4章での単位担体量当たりの付着微生物畳

の測定結果から､付着微生面 こ関しては､単位担体当たりの微生物付着量には最大値があ
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り､微生物付着量がある畳以上になると表面競合が生じ､付着微生物活性に影響を与える

ものとしたOまた反応器中では､自栄養性細菌および他栄養性細菌について各々に付着微

生物と浮遊微生物の両者が存在するものとし､それらには､浮遊微生物の担体への付着と

付着微生物の剥離過程があるものとして､また活性炭の硝化阻害物質の吸着､ゼオライ ト

のアンモニア性窒素の吸着は､各々処理対象廃水の水質内では､液相中平衡濃度と固相内

平衡複濃度の関係がフロイントリッヒ型の等温吸着線で表示可能であると仮定して数理モ

デルを作成 した｡図5-1に反応槽内での反応機構のモデル概念図を示す｡

図5-1 反応機構のモデル概念国
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また状態変数を表5-1に示す｡関与する反応過程と数式表現を表も 三にそして反応速度に

影響を及ぼす環貨国子とその影響の数式表現を表5-3に示す｡浮遊微生物および付着微生

物の各々について､易分解性固形性有機物の可溶化過程(Rl)､易分解溶解性有機物の摂取

過程(R2)､硝化(アンモニア性窒素酸化､亜硝酸性窒素酸化)過程(R3)､脱窒(亜硝酸性窒素

脱窒､硝酸性窒素異化的還元)過程(R4)､自己分解過程(R5､R6)があり､浮遊微生物は担

体-の付着過程(R7A､R8A)､付着

微生物は担体からの剥離過程(R7B,

RSB)が存在するものとしたOまた

反応速度に及ぼす環境因子につい

ては表513に示す9因子を想定し､

硝化阻害有機物質による硝化阻害

は､p-クレゾールのケースでの実

験式を採用した(図3-11参照)D ま

た遊離アンモニアによる硝化菌

各々の硝化阻害は､文献6)での値

を参考に､阻害発現濃度以上にな

ると影響が現れるとしたOまた硝

化に及ぼすアルカリ度の影響につ

いては､アルカリ度がOになると

pHが6以下に低下し､そのために

活性が抑制されるものとした ｡ な

おゼオライト再生実験のときに､

アルカリ度が枯渇し0になった後に

も､イオン交換反応により､打が

吸着され､見かけ上アルカリ度が

供給される結果となったために(第

2章2節参照)､アルカ リ度がOに

なった後にも活性は潜在的活性の

1/10になるものの､硝化は進行す

るものとして計算した｡また担体

表面上の微生物付着増殖に関する

混雑効果については､担体上で微

生物がある値(ⅩC)以上を越えて増

殖すると混雑効果によってこの増

殖反応は抑制され､さらにある値

(ⅩMJになると増殖反応がゼロと

なると考えてVerhulst-Pearl型の式7)

を与え､またこの増殖抑制による

表 5-1 状態変数と環境因子

状態変数 記号 単位

難分解性固形性有機物 CDS mgcoD.L~1

難分解性固形性有機物中窒素 NDS mgN.LJL
易分解性固形性有機物 Cs mgcoD.L~l

易分解性固形性有機物中窒素 Ns m岳N-Lーl

難分解性溶解性有機物 CDt)mgcoD.L-1
難分解性溶解性有機物中窒素 NDD mgN.L-I

易分解性溶解性有機物 CD mgcoD.L~1

易分解性溶解性有機物中窒素 ND mgN.Ll

硝化阻害物質 Cl mgCOD.L~Ⅰ

硝化阻害物質中窒素 Nt m昏N.L-1
活性炭中硝化阻害物質 Accl mgcoD,gM-I
活性炭中硝化阻害物質中窒素 AcNI mgN.旦M~1

アンモニア性窒素 NA mgN.L-I

ゼオライ ト中 ZNAFNA mgN.gM一lmgN.L-I

アンモニア性窒素

遊離アンモニア性窒素■)

亜硝酸性窒素 No2 mgN.L~1

硝酸性窒素 No3 mgN.LLt
浮遊性他栄養性細菌 BH mgcoD.L-I
付着性他栄養性細菌 XH mgcoD.gM~l

浮遊性アンモニア酸化細菌 BAl mgcoD.L-I
付着性アンモニア酸化細菌 XAt mgcoD一gM-1

浮遊性亜硝酸酸化細菌 BAユ mgCOD.L-1
付着性亜硝酸酸化細菌 XA2 mgCOD.gM -1

アルカリ度 AL mgcaco3-L~l

環境因子 記号 単位

pH pH mgo2.LIL溶存酸素 Do
水温 T ℃

装置諸元 記号 単位

槽容積 Ⅴ L

NAI10PH

･) (Kb/Kw)+10PH

Kb/Kw=ei6344/(273･T)i
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基質摂取の抑制を回避するために､担体表面上で細菌がある一定の値(Xc)を超えて増殖す

ると剥離速度が増大し､ある一定の値(XMAJになると最大になるとした8)｡各々の微生物

は温度鹿骨を受けるものとし､それらは水温に関して指数型の式で近似できるとしたQ表

5-4に諸係数一覧と計舞で採用した借ならびにその出典について示すOまた表5-5に各状

態変数の物質収支についてまとめるOなお､有機物はCODc甚 準で､そして窒素関係はN

基準で収支をとった凸

表 5-2 (A) 関与する反応過程とその変化速度の数式表現

反応過程 (浮遊性微生物) 反応速度式

1-A.易分解性固形性有機物の可溶化過程RlA 【町gCOD.(L.h)~l】 RlA-kl. Cs .BH.fEHKs+Cs

2-A易 分解性溶解性有機物の摂取過程R2Å 【mgCOD.(L.h)~】】 R2A-k2.Kc2(:D(;DCi)cJ).A .BH

･.毎 H.fLFl

3-A.硝化過程3A-1アンモニア性窒素酸化過程R3】A [mgN.(L.h)I)]3A-2亜硝酸性窒素酸化過程R32A lm岳N.(L.h)-1] R,lA=k31.一 旦⊥ _ . DO .BA.

KN3l+NA KDO31+DO

･fpH.fB41.fcljFNAl

R32A-k32. No2 DO .BA
KN32+No2KDO32+DO

･fNBA2.fB42.fcI.fFNA2

4-A脱窒過程4A-1亜硝酸性窒素脱窒過程_R41A lngN.(L.h)-l]4A-2硝酸性窒素異化的還元過程R42A lngN.(L-h)-l] R41̂-k4..a .Kc.(;D(fDCf)cJ).BHNoユ

Pメ血..如H./LW

血42.No,Kc.(:D(EDCi)C,).BHNo3R42,1=k42.- .

･fDOJ.画 .fml

5-A.Jh栄養性細菌自己分解過程R5Å 【mgCOD.(L.h)~l】 R5A-k5.KDO;冒DO.BH,f6W

6,A.自栄養性細菌自己分解過程6ん1アンモニア酸化細菌R6lA lmgCOD.(L,h)-1] R6lA-k61rKDOf10.DO.BA1.fu.

6A-2亜硝酸酸化細菌R62A lnBCOD.(L.h)-1] R62A-k62. KDOf ,0.DO .BA2.fBu

7-AJ血栄養性細菌付着過程R7A tmgCOD.(L.h)~11 R7A=k7A.BH.fc

8-A.自栄養性細菌付着過程8A-1アンモニア酸化細菌R" lngCOD.(L.h)-1]8A-2亜硝酸酸化細菌RS2A lmgCOD.(L.h)Il] RBlA=kBlA.BAI.fc

-88-



表 5-ヱ (B) 関与する反応過程とその変化速度の数式表現

反応過程 (付着性微生物) 反応速度式

I-B易 分解性固形性有機物の可溶化過程RIB 【mgCOD,(BM.h)~1] RIB-kl. Cs .xH.fLW.fcgJ+C5■

2-B.易分解性溶解性有機物の摂取過程R2B lmgCOD.(gM.h)-1] R2B-k2,Kc2(:D(EDCf)cJ).蕊 ,-

･j;LH.fwH.jTc

3-a.硝化過程3B-1アンモニア性窒素酸化過程R31B lmgN.(gM.h)rl]3B-2亜硝酸性窒素酸化過程R,2B lmgN.(gM.h)-1] R,lB=k31.--坐 ___. DO .xAl

KN31+NA KDO3l+DO

･fpH.fall.fcI,fc.JTFNAl

R32B=k32. No2 DO .xA2
KN32+No2KDO32+DO

･fNBA2.fB42.fcI.fc.伽 2

4-B脱 窒過程4B-1亜硝酸性窒素脱窒過程R41B lmgN.(gM.hT1]4B-2硝酸性窒素異化的還元過程R.2B lmgN.(gM.hrll R41B-k41.KN.;.02No2.Kc(.C.D(EDCt)cI),X

･jTDOI.fNBH.f釘 .fc

R42B-k42.KN.;:3No3.Kc(.C.D(EDC:)cJ).x

･fDOI.fNBH.f釘-fc

5-B.他栄養性細菌自己分解過程R5BtmgCOD.(gM.h)~l] R5B-k5.KDO;.ODD.XH.fBU

6-負.自栄養性細菌自己分解過程6B-1アンモニア酸化細菌礼.B [mgCOD.(gM.h)~11 R61B-k61.KDOf.0.DO.XAlrful

6B-2亜硝酸酸化細菌R62B lmgCOI).(gM.h)~l] R62B-k62.KDOf20.DO.XA2.fu2

7-B.他栄養性細菌剥離過程RTB lmgCOD.(gM.h)ー11 R7B=k7B.XH.fdl

8-a_自栄養性細菌剥離過程BB-1アンモニア酸化細菌RalB lmgCOD-(gM.h)Jll8B-2亜硝酸酸化細菌R82B lmgCOD.(gM.h)-L] R81B=kslB.XAl.fdl

表 5-ユ(C) 関与する反応過程とその変化速度の数式表現

反応過程 (物理化学的吸脱着) 反応速度式

9 硝化阻害物質吸着過程 R9=k9,(Acc/-AccI)IAccI:m9.CIn9
R,lngCOD.(gM.h)-ll

lO アンモニア性窒素吸着過程 RlO=k10.(ZNA.-ZNA)zN/=m10.NAn10
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表 5-3 反応速度に及ぼす環境因子の影響に関する数式表現

反応速度におよぽす環境因子 彩管閑散 関係する反応過程

･硝化阻害物質による硝化阻害 fcI-eXP(-KcI-CI) 3A-1 3B-13A-2 3B-2

･遊離アンモニアによる 伽 ≦b2al , 3Aー1 3B-1

アンモニア酸化阻害 1fFNAl= 伽 >b201 ,1_e-b,Al(FJhu-b'q■)

･荘厳アンモニ7による 伽 ≦b202 ; 3A-2 3B-2

亜硝酸酸化阻害 IfFNA2- 加 >b202 ;1ーe-bLAコ(FN.-bZdZ)

･硝化に及ぼすpH(アルカリ度)の影響 fpH-(;-0.833'7.2-pH'=:p芸 ….,pH=6十一-一旦二生 一一血L+AL 3A-1 ヨB-王

･担体表面境の微生物付着増殖に XAl+XA2+XH≦Xc: 7_A トB

関する混雑効果 1 8A-1 2-ち8A-2 3B_1

fc=XAl+XA2+XH>Xc: 3B-24B_1

1_(XAl.XA2.XH)-XcXnax-Xc 4B-2

･生物膜肥大化に伴う剥離促進効果 XAl+XA2+XH≦Xc:1fd,=XAl+XA2+XH>Xc:1.DA.(XAl+XA2'XH)-XXmax-Xc 7-B害B-1gB-2

･水温の影響他栄蓑性細菌 fly-3HT-20 1-A,2-A 1-a,2-a4A-1,-2 4B-1,-25ーA 5_a

アンモニア酸化細菌 fBdl=CAlTー20 3A-1 3B-16A-1 6B-1

亜硝酸酸化細菌 fB42- OA2TJ20 ヨA-2 3B-26A_2 6B_2

･脱窒に及ぼす溶存酸素の影響 fDO1-1- KDO;fDO 4A-1 4B-14A-2 4B-2

･増殖に関するアンモニア性窒素の影響他栄養性細菌 仙 2-A 2-a

fNBH=KNBH+NA 4A-1 4B-14A-2 4B-2
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表 5-4 諸係数一覧表

(単位) 脱明 採用値

kl mgcOD.(mgCOD.h)-I 速度定数 0→01島匿形軽易分解性有機基質最大可溶化速度定数

i,_1 mgCOD.(mgCOD.h)-I 溶解性易分解性有機基質最大摂取速度定数 0.I

k3J mgN.(m呈COD.h)Tt アンモニア性窒素最大硝化速度定数 0.1

k32 mgN.(mgCOD.h)-1 亜硝酸性窒素最大硝化速度定数 0,46

klJ mgN.(mgCOD.hT1 夏硝酸性窒素最大脱窒速度定数 0.025

kL_1 mが.(mgCOD.h)Jl 硝酸性窒素最大異化的遣元速度定数 0.025

i,5 h-1 他栄養細菌自己分解速度定数 0.0015

kBJ h-I アンモニア酸化細菌自己分解速度定数 0.OD5

k6_1 h一l 亜硝酸酸化細菌自己分解速度定数 0.Ooユ

kZA h -1 他栄養性細菌付着速度定数 0.008

k7B h'L 他栄養性細菌剥離速度定数 0,00B

kBIA h一1 アンモニア酸化細菌付着速度定数 0.008

kBIB h-I アンモニア酸化細菌剥離速度定数 0.008

i-3LJ h-1 亜硝酸酸化細菌付着速度定数 0.08

kale 也-1 亜硝酸敢化細菌剥離速度定数 0.008

kP b-1 硝化阻害物質の活性炭吸着速度定数 015

kJO htl アンモニア性窒素の (合成ゼオライ ト) 0.3●●
ゼオライ ト吸着(イオン交換)速度定数 (天然ゼオライ ト) 1.25叫

Ks mgcoD.L'l 半飽和定数(Miclmelis定数) 3000(固形軽易分解性有機基質可溶化､基質)

A,DO2 mgoZ.L-1 (溶解性易分解性有機基質摂取､DO) 0.05

Kc_7 mgcoD.L-1 (溶解性易分解性有機基質摂取､基質) 30

KDO3J mgoユtL~l (アンモニア酸化､DO) 0.3
KDO32 mgo三.L~l (亜硝酸敢化､DO) 0.7

KN3I Zr)gN.L-1 (アンモニア酸化､NH4ー-N) I

KN3_1 ngN.L-I (亜硝酸酸化､NOZ'-N) 1

KcJ mgcoD.L~l (脱窒､基質) 3〔)

KDOI mBO2.L-I (脱窒､DO) 0.3
KNJJ mgN.L-I (亜硝酸性窒素脱窒､NO三~-N) 2

KN42 miN.L-1 (硝酸性窒素異化的還元､NO{-N) 2

KDOj mgO王.i-I (他栄養性細菌自己分解､DO) 0.5
KDO6J ngOZ.L-1 (アンモニア酸化細菌自己分解､DO) 0.5
KDOdI mgoz.L-I (亜硝酸酸化細菌自己分解分解､DO) 0.5

KcJ mgcoD.L~l (硝化阻害､硝化阻害物質) 5

HAL 叫gCaCO】.L~1 (硝化､アルカリ度) 200

凡岬H TngNJL-1 (他栄養性細菌増殖､Nth'-N) 0.05

K岬〟 mdJ.LIL (亜硝酸酸化細菌､NtI/-N) 0.3

f J 変換割合他栄養性細菌の自己分解のうち 0_3

fl 固形性有稚物に戻る割合 0.3アンモニア酸化細菌の自己分解のうち

E3 固形性有機物に戻る割合 0.3亜硝酸酸化細菌の自己分解のうち

AJ 固形性有線物に戻る割合 0.5他栄養性細菌の自己分解時の固形性有機物に

Al 戻る生のうち荘分解性固形性有権物になる割合 0.5アンモニア酸化細菌の自己分解時の固形性有機物に

Aj 戻る量のうち難分解性固形性有槻物になる割合 0.5亜硝酸酸化細菌の自己分解時の固形性有捜物に

Yc 戻る丑のうち難分解性固形性有機物になる割合 0.01
固形性易分解性有機基質の可溶化のうち難分解性
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(単位) 鋭明 採用値

YJ m呈同化 COD.mg摂取 COD一l 収率(他栄養性細菌の有機物好気性分解時の収率) 0.5●

YI/ mg同化 N.mB摂取N-) (アンモニア酸化細菌の収率) 0.0181'

Yl= mg同化 N.mg硝化N.I (亜硝酸敢化細菌の収率) o_0024ー
Y}/ mg同化 COD.mg摂取 COD~1 (他栄養性細菌の亜硝酸脱窒時の収率) 0.3
T3I mg同化 COD,mg摂取 COD■l (他栄養性細菌の硝酸脱窒時の収率) 0.1●

α JNe m名COD.TI)BN.l 換算係数亜硝酸脱窒のための必要有機基質 2.80
aIAT mgcoD.mBN-I 硝酸の異化的還元のための必要有機基質 1.3

γGV m豆N.mgCOD'l 微生物の重罪含有率 o_0875'■
γ r̂ mBCOD.mgN-I =l/y cN ll.43

♂〟 mBCOD.M-I その他温度定数(他栄養/性細菌) 1.04

♂｣/ 温度定数(アンモニア酎 ヒ細菌) 1.1

♂〟 温度定数(亜硝酸酸化細菌) 1.1

Xc 温雑効果現出開始微生物濃度(活性炭､ゼオライ ト) 21,9●●

X.瓜r mgcoD-MtⅠ 担体盤大微生物保持濃度(括性炭､ゼオライ ト) 42,18‥

Du 剥離定常 10
mタ 硝化阻害物質の活性炭吸着等温線に関する定数 35.2

IZ9 硝化阻害物質の活性炭吸着等温線に関する定数 0.194

TTZJO〟り¢ アンモニア性窒素のでポイト (合成ゼオライ ト) 0.0629

吸着等温額に関する定数 (天然ゼオライ ト) 0.000406■'

アンモニア性窒素の七一オライト (合成ゼオライ ト) 0.40●●

占/〟 吸着等温鰍 こ関する定数 (天然ゼオライ ト) 1.2遊離アンモニアのアンモニア酸化阻害に関する定数 10
b加I 遊離アンモニアのアンモニア酸化阻害に関する定数 10
bJjLZ 茸離アンモニアの亜硝酸酸化阻害に関する定数 2

' 化学丑静的考察より算出3) 4日 ) I■ 実測データより

その他は文献 1),2),3)より引用
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袈 5-5 物JfBt.収支式

昧感究和 紀号 反応過痩 Rl人 RユA R31人 RJî Rat--i RJユ̂

碑文或 印が1mBCOD/(L.h) mSCOD/(i.h) m脚/0...ll) mgN_IiLAh) MEN/0..h) nlBN/(L.h)
難分解性固形性有練物 C由 V.(dCDddIJ

中翼素 NDS V.ldNDSMt)

畠分無性固形性葡放物 Cs 少.(dCSMl) ｣jTJA

中里兼.NS V.(dNLq(dl) _dsRIA
難分点値弁解性有は輸 CI)I)V.佃CDIj/EItJ YLIRĴ

中室井 NDD F.(dNDD/di) YcdsRJA

易分加佐辞解任有放物 CD V.(dC舶 () (JJ軸juA -NmZA -NqlNttJH^ n u2んcJM,1

(非阻音性) 中車乗 rlp V.(dND̂df)(I-YCJ♂LWZJ/I -3DPIIZA -3PPHJNCfbĴ -3I)PqZNCJljI_7/1

阻着初耳 CI VA(dCI/df] ililI-mRZA -(I-抑uJ読.RdJA ィ]-nu2NCR4iJ
中里素 Nl F/.rtINJ/di) -3J(I-mJl2/1 -♂fr/Tm ulN(:RイJA -3I(I-mq2'VCIiJZ/I

活性庚申阻専性物色…AcctM佃4ttfi/dI)

NOZ一.N Noヱ V.ldNbîdf) (I-r2)]R3JA -R32A ーJfJ.jJi +Ii42/J

Not,.N No3 V.(dNo}/dF) R32..1 -R元j

中車乗 rCNrlR2A rCNr3JqJ肌'RJI/I rCNr32qINCli′II/]

付着痩地栄養畦細由 xl1 M.lWJ.]̂dt)
中量兼

浮漉瞳NTT/I_N如 ヒ軒 Ehl V.(dBAĴdIj rNCY2JR3LA

中窒素 T2Jll3]/1

付藤畦pl帆 -̀N敵地南 XAl M■.luEJfĴdL)

中泉.素

藤池性plOz._Ni射ヒ歯 tIA2 〆,lLIR/壬2̂dI) TNCYZZ凡11̂

中里素 Y-72JulA

付着性如)1--N融 ヒ由 xAヱM.lGLm2/dEJ

中里帯

恵計 と 由~ ll-YJJR2̂ rNCrlLR3JJlTNCYIZR32̂ イ∫-YJJ)uJNCRJĴ イ/-rjZ)q2NCl742A
N 0 0 0 0 ･R4J/! 0

PT-('･'L)･･'(LID･I･CIJ



状態変数 妃号 R5A R一ilA RGZA R7人 R$lA RS2̂

n1臣CODItL,h) mgCODIO-.h) m旦COD/(L.h) mBCOD/O/h) mBCOD/(L.h) mgCODl(L.h)

難分解性固形性有機物 CDS (1-̂LJfLRSA lI-̂2)flRGJA (I-̂3)fjRd2A

中輩兼 Nl)S γcNlJAJ)iJR5A 7'CN(I-̂2)i2R61/I rcN(I-A3)i3R62A

易分解性EEL形性有練物 Cs AJfLRSA AZf2RGLA AJf3R62A

中窒素 Ns rcNAJfIJl5A rcNA2f2RGJA 7'CNA3f3RGZA

難分解性溶解性有機物 CDt}
中豊兼 NDD

易分解性溶解性有機物 CD
(非阻害性)中豊兼 ND

阻害物耳 C1

中窒素 Nl

活性庚申阻書性物質 Accl

NH/-N N̂ rcN(1-fJ)R5̂ rcN(I-f2JR6IA rcN(1-f3)R62A

ゼオライト中NH4十一N ZNA
NO2--N Nol
NO{-N No3

浮遊性他栄養性蕎l菌 BH -R5̂ -RTA

中窒素 -rCNR5̂ -rCNR7̂

付着性他栄養性細菌 XJt R7̂

中窒素 7'CNIUu

浮浪性NH4'-N酸化菌 BAl -R6)A -ReĴ

中窒素 -rCNR6lA -rCNRSJA

付着性Nt1一十-N酸化菌 XAl RBJA

中窒素 rCNJIBĴ

浮温位NOl~-N酸化菌 JIAZ _R62̂ -RBZA

中豊兼 -γCNJi62̂ -rcNR82̂

付着性NO{-N酸化歯 XA2 R82̂

中窒素 γCNRSIA

合計 C -(I-fJ)JZ5A -(I-f2)RGĴ -(I-f3)R62̂"一. 00 ♂ 0N 0 ♂ 0 0 0

-

E
E
l
-



状態変数 把号 Rlp Rib ･R31tl R3ユtl RJ岬 'R亡はB

一一唱COD/bM,h) 川BCOD/(8M,h) 叩gNl(BM.h) rn8Nl(8M.h) mgN/(8M,h) mBNI(BM.lI)

中車兼 NDS
易分解性同形性有機物 由 ーRJ滋

中窒素 NS _3sRJB

難分解経由解任有棲物 亡DD YCRLn

中東兼 NuD YCdsRJB

易分解性由中性有織物 CI) 什】励如β てb77IL1 -NqJNCRJI滋 nu立正jTJirF
(非阻専性) 中華帝 MD (I-rq dsRJD -3脚 3B -3DnuJNLln410 -3DPO2NCR..1m

申窒素 NI -3Ill-mII2D -3[(I-m uJNCRJln -3I(l淵 αINClLJ2lJ
活性尿中阻有性地異 Acci

ゼ*lライト中}由4十一N Zト肌

N~Ot,N Ndi (I-fjj)jtJJB 二心ZJ7 -R..lJJ] ･I-IHI/]
tJOf-N ーヾOi R32/) -R42II

浮準位地盤強性神西 舶
申窒素

付着性地米兼任細菌 東由 rJRIB r3JuJNCR4JIS 】ウZulNCIR42lJ

中里兼 rCNYIR2B rCNYJJqJNLIR.JllJ rCNYJ_1qINCTRd2m

浮浪性Ntl.'-N酸化歯 flhI

申窒素

中妻帯 Y2JR3JH

浄血性NOT.山融ヒ甫 fmi
中豊兼

付着性NOl.-N由 亡弟 X̂ 2 rNCYZIR32BY22Iu2B*A#

合計 t～ ~~~~~由 イ∫-rJ)R由 rNLl'lJRIJRTWCY-72LU2BィJ一打I)qJNCR4LFf ィ1-Y32JqiNL.RJm0 0 a JtgI空

-
95
I



状態変数 妃号 R5ⅠI R6lB R62tl RTB R与lB R事はfl Tt9 Rln

mgCOD/kM.h) m8COD/也M一h) mBCOD/也M.h) mgCOD/bM.h)m8COD′(BM.h)mgCOr)/(gMーh) mgCOD/也M.h) man/(8M,h)

難分解性固形性有機物 CDS (I-J4L)fJRSB (I-A2)f2R6LD ()-̂3)fJR62B
中窒素 NDSrcNlJ-AJ)fJR5BrcN(I-A2)f2R6JBrCN(I-̂3)f3R62B

易分解性til形性有機物 Cs JIIfLRSB AZfZR618 3̂flR62B

中窒素 NS rcNAJfJR5B rcNA2f2R6JB rcNA3f3R62B

難分解性溶解性有機物 CDD

中窒素 NDD

易分解性薄解性有機物 CD

(非阻菩性) 中豊兼 NJ)
阻事物貫 C1 -Rg

中窒素 Nl _3III9

活性炭中阻専任物質 AccI Rg

NH/-N NA rcN()-fI)R5B rcN(I-f2)RGlB rcNlJ-f3)R62B -RJo

ゼオライト中NH/-N ZNA RIG

NOZJ-N NOZ

NO}~-N NOユ

浮遊性他栄養性細蕗 BH RTB

中窒素 rCNR7B
付着性他栄養性細由 XJ1 -R5B -R7B

中窒素 -rCNR5B -7,'CNR7B

浮適性Nth+-N敢化酵 BA) RaLB

中窒素 rCNRBJn

付着性帆 +-N敢化菌 XAl -R6JB -RRLB

中豊兼 -rCNR6IB -7'CNRSJB

浮赴性NO{-N酸化歯 B̂2 RR20

中窒素 rcNR820

付着性NO2--N酸化歯 XAl -R62P -ReZn

中豊兼 -rCNR62B -γCNR82B

ム計 C -(I-fL)R5B0 -(I-fz)RGLB -(I-f3)R620 〟 0 ♂ ♂ 〟N 0 0 ♂ 0 0 0 u

1
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第3節 モデルの検証

検証は､第2華で行った生物ゼオラ

イ トの再生実験､C/N比の影響把握実

験について､また乾燥工程廃水を用

いた実験では､第4章でのケース葛の

RunB-2からRunB一古までのRunについ

て検証を行った｡ この結果について

図5-2から囲5-4にシミュレーション

結果 と実データを対比させて示す｡

図512では､生物ゼオライ トの再生実

験時の各態窒素濃度の計算結果およ

び実験値を示 したものであり､初期

アルカ リ度投入量が異なる実験条件

でのものである｡各々のケースとも

に初期か ら酸化態窒素は実験値 と計

算値がよく一致することが示されて

おり､特にアルカ リ度が枯渇す る条

件下では,硝化が抑制 されるものの

イオン交換反応によるH†の姫君によ

り､硝化が進行す ること､さらに実

験開始12日削 こアルカ リ度を添加 し

たが､これによりpHが中性域以上に

回復 され､再度再生がなされている

ことがよ(シミュレー トされている｡

硝酸性窒素､亜硝酸性窒素に関 して

もそれ らの挙動についてよくシミュ

レー トされているaまたアンモニ ア

性窒素に関しては,比較的計算値が

高いものの､慣向がよくシミュレー

トされていることが分かるC 図5-3に

はC/N比の影響把握実験に対す るシ

0 5 lO L5 20 25 38

珪韓時間 LdI

0 5 tO lさ 29 25 神

建議時間 【丘‡

帥

知

仰

5

rt]

l

l

tlrq
･Pth
L二

世
荘

0 5 18 L5 三8 25 3&

直通野田 【Jl

図5-王 生物ゼオライ トの再生実験結果と

シミュレーション結果

ミュレーション結果 と実験結果 を示

すQC/N比 と見かけの硝化速度の関係およびアンモニア除去速度の関係についても､シ

ミュレーション結果は実敦値によく一致する結果となっている｡

以上は人工廃水を用いた生物ゼオライ ト反応券での処理実験籍果であるが､次に,生物

活性炭 ･生物ゼオライ ト結合型反応器 を用いた乾煉工程廃水姓理美嚢結果とそれらのシ

ミュレーション若黒を図514に示す｡ここで流入水質が大き(変動 していたために､数理

モデルを実行するにあたり流入水質は､実測値周のデータを直線で補間した値を援用し､
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図5-3 (a) モデルの検証

(cnl比の影響把握実験)

その値を用いて連続的に反応器に読入させるものとした｡DOC成分は､ほぼ良鯨に除去さ

れていること計算されており､各値窒素の挙動についても､流入水質が補間値であること
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図5-4 モデルの検証(乾燥工程廃水処理時)

を考慮すると､計算値と実測値はおおむねよく一致していることが示されている｡本研究

で用いた各係数の値は化学量論的に得られる借､および一般に知られている値､また実際

のプラントや回分実験で得られた借を採用しており､本研究のモデルで示される除去特性
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の傾向および数値､機構については､こ

れらの実験を通 じて妥当なものであると

判断される｡

第4節 最適設計因子と操作因子に関す

る検討

生物活性炭､生物ゼオライ ト反応器で

は､各反応槽の､担体投入量､担体投入

表 56 流入水質

成分 濃度

易分解性溶解性有機物 . 800 mgCOD.Lーl

易分解性溶解性有機物中窒素 25 mgN.L-I

硝化阻害物質 80 mgCOD.L~)

アンモニア性窒素 200 mgN.L-I

硝酸性窒素 Z mgN.L-1

比率をいかに組み合わせるかが問題とな

る｡ここでは､第4章でのケースAでの運転

条件と同じ生物活性炭反応器での活性炭投入

率を4.5%､生物ゼオライ ト反応器でのゼオラ

イ ト投入率を11%とした場合での乾燥工程廃

水の処理を想定し､流入水質を表5-6とした

ときに､各反応槽での滞留時間の比率をどの

程度変化しうるものかを考察することにした｡

すなわち､生物ゼオライ ト反応器の水理学的

滞留時間を､硝化処理が十分になされると考

えられる王0時間に固定し､かつ硝化液循環流

量を反応器への流入水の300%と仮定 して､

生物活性炭反応器の滞留時間を順次短くする

ケース(ケースA)､また同様に生物活性炭反

応器の水理学的滞留時間を､脱窒処理が十分

になされ うると考えられる10時間に固定し､

同じく硝化液循環プロセスにおいて生物ゼオ

ライ ト反応器の滞留時間を順次短くするケー

ス(ケースB)の2ケースを設定し､それらの模

擬実験での定常状態での処理結果から､生物

【
.;Dぎ
]

増
感
駈
套
海
空
q
T雷

好気槽内滞留時間-定時【1仙]時の､

無酸素槽内申の硝化阻害物質濃度､

酸化態窒素壌度

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

無酸素槽滞留時間 D]

無酸素槽内滞留時間一定【10b]時の､
好気槽内のアンモニア性窒素濃度､
酸化億窒素濃度

活性炭､生物ゼオライ ト結合型反応器の処理 77 140pea
~̀ lュo

100

観
世 80
樵
瀬 60

40

20

0

の最適組み合わせについて検討することとし

た｡

この結果を図5-5に示す｡図の上段より好

気槽滞留時間が一定で､無酸素槽滞留時間を

変化させた場合には､無酸素槽における滞留

時間が､4時間以下になると脱窒を完全にな

し得ず､酸化態窒素の残存が観察されはじめ､

それに伴い有機物除去率も低下し､硝化阻害

物質の残存が生ずる結果となることが示され

ているOまた図の下段より､無酸素槽滞留時

-100-
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図5-5 計算結果
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間を10時間とし､好

最槽滞留時間を変化

させたケースについ

ては､好気槽滞留時

間が4時間までは､良

好な硝化処蟹がなさ

表 5-7 運転条件

生物活性炭反応槽 生物ゼオライ ト反応韓 ≡

担体投入率 【%Ⅴ〃] 4.5. tl

滞留時間 Eh] IO ー0

硝化液循環水量 loo

れることが示 されて

いるが､3時間ではアンモニア性窒素の増加

が観察され､2時間以下では､硝化をなし得

ないことが示されている｡以上の結果より

安定 した処理を行 うためには､好気槽での

処理が十分になされる条件では.無酸素槽

の滞留時間を4時間まで短精しうること､ま

た無酸素槽での脱窒処理が十分になされる

条件においては,好気槽の滞留時間を4時間

まで短縮 しうることが示され､またこれ ら

の結果から､担体投入率を無酸素槽で活性

炭投入率を4.5%､好気槽でゼオライ ト投｡入

牢をlt%とした場合には滞留時間比が1.1に

設定ときに最も安定した処理が行えるもの

と考えられる｡

また､反応器の処理の安定性の観点から

の､活性炭の硝化阻害物質吸着効果ならび

にゼオライ トのアンモニア性窒素吸着効果

を把握す るEi的で､両者の吸着能がない

ケースを仮想的に設定し､濃度流入廃水の

濃度負荷変軌を生じせ しめたときに､その

応答にどのような差異が生 じうるかを榛東

実験 した｡すなわち､表5一郎こ示される水

質組成の廃水を表5-7に示す運転条件で定

常的に良好に処理しているときに､ステッ

プ応答的に歳入水質の3倍の濃度の廃水が的
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図5-6 計算結果 懐牌 素矧

10日間流入したときの応答について数値計

算を行 うこととした｡

この結果について無酸素槽内でのDOCの経時変化を図5-6の上段に､硝化阻害物質の経

時変花を下段に示す｡また好気槽内での酸化態窒素の経時変化を図5I7の上段に､好気槽

内でのアンモニア性窒素の経時変化を下段に示す｡吸着龍の存在する場合には好気槽での

アンモニア性窒素湊度が一時的に上昇するものの､硝化阻害物質は無酸素槽で活性炭に敬
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潜除去され好気槽部分-の流入は低く押

さえられ､硝化が回復することが示され

ているoしかしながら､吸着効果のない

ケースにおいては､濃度がヨ倍以上の負

荷が生じたケースにおいては､高濃度の

硝化阻害物質の好気槽-の流入が生じる

ことと､好気槽でのアンモニア性窒素濃

度の上昇が急激であることがあいまって､

硝化反応が抑制され､結果的には2日時

点で系が破壊される結果となった｡これ

らの結果より､生物活性炭 ･生物ゼオラ

イ ト反応器での硝化阻害物質除去能の効

果が示されることがわかるO生物活性炭

-の酸化態窒素負荷 率が7.5mgN･

(gGAC･d)~1､生物ゼオライ ト-のアンモ

ニア窒素負荷率が2.5mgN･(gZ･d)11であ

る時に､3倍の濃度負荷が加えられたと

きにおいても､生物活性炭､生物ゼオラ

イ ト反応器の吸着作用より､安定した処

理が可能であることが示された｡

第 5節 結語

本章では､生物活性炭 ･生物ゼオライ

ト結合型反応器による硝化阻害物質を含

I
._1

･N
h
u】
牒
謝
撃
q
T登

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

丘
V

5

4

ヨ

rl

l

【lL1
･N
S

u
)
楳
脚
華
ト
:
中
J<
i

0 2 4 6 8 10

経過 日数 【d]

02 4 6 8 10

経過日数 【d]

図5-7 計算結果 (好気槽)

む､有機物ならび窒素の除去機構のモデ

ル化を試みるとともに､その数理モデルを用いて操作因子の検討を試みた｡本章で得られ

た主な結論は,以下の通りである｡

1)有機物除去､硝化､脱窒､および関連する微生物の増殖を組み込んだモデルに加え､微

生物の存在形態(付着微生物､浮遊微生物)や活性炭の硝化阻害物質の吸着､ならびにゼオ

ライ トのアンモニア性窒素攻着を結合したモデルを作成した｡このモデルは微生物付着担

体上の混雑効果を考慮することで､流入C伽比の増加に対する硝化率およびアンモニア性

窒素負荷率の低下や､ゼオライ トの生物学的再生などの生物ゼオライ ト処理機構を説明､

再現しうることが､人工廃水を用いた回分実験､ならびに連続処理実験での処理結果デー

タとの比較により検証された｡

2)このモデルは､生物活性炭 ･生物ゼオライ ト結合型反応器での乾燥工程廃水の処理特性

を再現しうることが､連続実験での処理データとの比較より検証された｡

3)このモデルを用い､活性炭投入率を4.5%､ゼオライ ト投入率を11%とし､硝化液循環率

を300%としたときの､生物活性炭反応器､生物ゼオライ ト反応器の最適な水理学的滞留
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時間の組み合わせの比は､1:1であることが数値計算より示された｡

4)また､活性炭投入率を4.5%､ゼオライ ト投入率を11%とし､硝化按循環率を300%とし

たときに､生物活性炭への酸化使窒素負荷率が7.5mgN･(gGAC･d)-】､生物ゼオライ ト-の

アンモニア窒素負荷率が2,5mが ･(gZ･dTlである時に､3倍の濃度負荷が加えられたときに

おいても､生物活性炭､生物ゼオライ ト反応器の吸着作用より､安定した処理が可能であ

ることが示されたO
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第6章 結論

本研究では､硝化阻害物質､およびアンモニア性窒素を高濃度に含有する廃水の処理法

として､従来アンモニア性窒素の吸着剤として用いられてきたゼオライ トならびに疎水性

有機物質等の吸着剤として用いられていた活性炭を､反応器中で吸着剤として用いると同

時に微生物付着担体として活用し､物理化学的吸着機構と生物学的硝化脱窒機構の双方を

同一反応器内で作用させる生物活性炭 ･生物ゼオライ ト処理法のプロセスの構築を試み､

その設計 ･換作国子にって検討した｡

本章では､本研究において得られた主な結論をまとめて述べる｡

星星室では､生物ゼオライ ト反応器によるアンモニア性窒素の処理特性を回分式実験で

把握するとともに､連続通水処理-の適用性の検討と反応機構についての考察を行った｡

得られた主な成果は以下のとおりである｡

(1)アンモニア性窒素のゼオライ ト-の吸着の主な機構は陽イオンの交換反応であるがそ

の吸着平衡はフロイントリッヒの吸着等温式で示すことができ､その実験式を提示した｡

(2)ゼオライ トをイオン交換体および硝化菌付着担体として用いた反応器により､アンモ

ニア性窒素の吸着と硝化を同時に行わしめることができ､固相中のアンモニア性窒素は硝

化菌の働きにより酸化態窒素の形として液側に完全に放出 (生物学的再生)できること､

ならびに生物学的再生後のゼオライ トの吸着能は完全に回復されることが示されたO

(3)ゼオライ ト-のアンモニア性窒素の吸着と､生物学的再生はイオン交換反応であるこ

とが､陽イオン収支により示された｡また硝化活性が高い時にはアンモニア性窒素の脱着

速度も大きく､硝化活性がアルカリ度枯渇等の影響で低下するにつれ脱着速度も低下する

ことから､生物学的再生は､液相とゼオライ ト固相間のアンモニアのイオン平衡が生物学

的硝化作用によりゼオライ ト表面付近の液相中のアンモニア性窒素濃度が低下することで

変化し､固相からのアンモニア性窒素の移行を引き起こしたため､なされたものと考えち

れる｡

(4)アルカリ度が枯渇する条件下においても､ゼオライ トのイオン交換作用によるpH緩衝

作用により､硝化による生物学的再生は進行することが示された｡しかし硝化速度は､ア

ルカリ度が十分な条件下でのものに比してl/10となることから､良好な硝化､生物学的再

生を行わしめるためにはアルカリ度を十分に添加する必要がある｡

(5)連続通水処理実験において硝化の十分な発現には､運転開始後15日かかることが示さ

れたo硝化発現までに､アンモニア性窒素がゼオライ トに吸着除去されるように､単位ゼ

オライ ト当りの流入アンモニア性窒素負荷率を決定すれば､スター トアップ時から良好な

アンモニア性窒素除去を行うことが可能であるQ

(6)連続通水処理実験においては､アルカリ度が十分に存在する場合には､アンモニア性

窒素負荷率が0.15mgN･(gt+ポイト･h)-1程度となるまで90%以上の除去が可能となる｡この時

のアンモニア性窒素除去速度は､ゼオライ ト体稗あたりにすると0.25mgN･(cm3･b)~lとなり､

他の担体を用いた従来の研究で知られる担体あたりの硝化速度よりも大きな値であること
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が示され､ゼオライ トは良好な微生物(硝化菌)付着担体となることが示された｡

(7)連続通水処理実験においても､硬度変動に対してはゼオライ トのアンモニア性窒素吸

着による緩衝作用が働くことや､硝化活性を高めるとゼオライ トの生物学的再生がなされ

ることが陽イオン収支をとることで確認された｡負荷変動が大きいほどこの緩衝作用が大

きく作用するものと考えられ､特に高濃度アンモニア性窒素含有廃水の処理に有効である

と考えられる｡

(8)単位ゼオライ ト畳あたりのケルダー ル性窒素負荷率が100FLgN(･gセ～ォライトh)▲1程度であ

る場合は､廃水のC/N比が4までの範囲ならばゼオライ ト上-硝化菌が十分に付着でき､

他栄養性細菌との競合による活性の低下は生 じず､アンモニア性窒素が十分に除去される

ことが示された｡ しかしC/N比が4を越えると､硝化菌と他栄養性細菌との間で錬合が生

じ､硝化菌の付着増殖畳が減少し､硝化ならびにアンモニア性窒素の除去能力が低下する

ことが示された｡良好な硝化活性を維持するためには､.硝化槽での有機物負荷を小さくし､

他栄養性細菌の付着量が多くならないようにする必要がある｡

茎旦卓では､硝化阻害物質を含有した高濃度アンモニア性窒素含有廃水例として汚泥の

溶融処理法の前処理である汚泥乾燥工程の際に発生する乾燥工程廃水を取 り上げ､この廃

水の有機物除去ならびに硝化を目的として､廃水の硝化阻害性を把握 し､その除去法とし

て活性炭処理法の効果について検討するとともに､活性炭を担体とした流動床反応器を用

いて､その除去特性ならびに流動床型反応器の設計換作園子ついて検討を行った｡得られ

た主な成果は以下のとおりであるo

(1)乾燥工程廃水には､硝化阻害物質が含まれるが､活性炭吸着処理による除去が可能で

あり､また生物分解が可能であること､硝化活性への阻害形態が一過性のものであること

が示された｡

(2)この硝化阻害特性をふまえ､GC-MS分析等を行い乾燥工程廃水含有物質の検出 .定量

と検出された物質の硝化阻害性を検討した結果､乾燥工程廃水での硝化阻害はパラメチル

フェノールb-クレゾール)によるものと考えられる｡

(3)乾燥工程廃水処理に粒状活性炭流動床型反応器を適用 した結果､槽内の溶存酸素濃度

が 1mg･L~1以上存在する条件下では水温 30℃､pli8-9の条件下では､16mgCt(gGAC･d)~l

以下のDOC負荷率で90%以上のDOC除去率が得られる｡

(4)水温 30℃､pH8-9の条件下では､槽内の溶存酸素濃度を 1mg･L~1以上とし､DOC負荷

率が 10mgC･(gGAC)-1･d-1であれば､TEN負荷率が 5mgN･(gGAC･d)-L以下の時には 90%

以上の硝化率を達成しうるが､反応器の DOC濃度は 40江嶋C･L-1以下で運転されることが

必要である｡

塾生草では､汚泥乾燥工程廃水を対象に生物活性炭反応器および生物ゼオライ ト反応器

を組み合わせた処理法による処理特性と安定処理成績を得るための操作因子についての検

討を試みた｡また､生物量や活性についての考察も試みたC本章で得られた主な成果は以

下のとおりである｡
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(り乾燥工程スクラバー廃水中のの有機物ならびに窒素除去を行 うにあたり､本処理法は･

硝化阻害物質を活性炭に吸着除去させることができかつゼオライ トのアンモニア性窒素吸

着による液中のアンモニア性窒素濃度を低く保持することにより硝化菌の活性を高く維持

保持することが可能で､また担体に保持することが可能であることから有用な方法である｡

(2)生物活性炭および生物ゼオライ ト槽での生物学的変換は､担体付着微生物による処理

の寄与が浮遊微生物のそれに比し大きく､

(3蝉 位ゼオライ トあたりのアンモニア性窒素負荷率が3-4mgN･(gZLd)11まではほぼ完全に

硝化をなしうることが示されている｡ また酸化態窒素負荷率が7mgN･(gGAC.d)~1の範囲ま

では､酸化態窒素負荷率に対する有機物の比が2以上のケースにおいて90%以上の窒素除

去が得られることが示されている｡すなわち本研究の対象廃水である乾燥=程廃水の場合

には､粒状活性炭および､ゼオライ ト投入率が､4.5%および11%の場合にはHRTが16時間､

反応器内の水温が30℃のケースにおいて､安定した処理が得られるO

(4)溶解性有機炭素負荷率は､無酸素槽において18mgC･(gGAC･d)-1まで上昇させ うるo

(5)無酸素槽でのORPの低下は､後続の好気槽での硝化活性に影響を与えうることが示さ

れており､硝化の活性維持の観点から､好ましくないと考えられる｡

(6)ミクロビタレット法でのタンパク質の測定により､活性炭およびゼオライ トの両付着

微生物の定丑が可能となる｡また前処理として20kI血､90Wの条件下で30秒以上の超音波

破砕が有効であるD

(7)無酸素槽での活性炭付着微生物量は､4-王4mgSSアげ ミン･g活性炭~1であり､好気槽での

ゼオライ ト付着微生物は1-6mg7げ ミン･gゼオライ トの範囲内であった｡これらはSS換算

で各々8.5-30皿gSS･g活性炭~1､ゼオライ トで2.1-13mgSS･gゼオライ ト~1となる｡担体(休

耕)投入率10%とすると､1L中に活性炭は110g､ゼオライ トは170g投入することなり､こ

のとき反応槽内の微生物濃度は活性炭投入反応器において940-3300mgSS･L｣､およびゼ

オライ ト投入反応器で360-2200mgSS･L~1の微生物が存在することとなる｡担体投入によ

り､微生物の高濃度集積化が可能になることが示されている｡

(8)ゼオライ トのアンモニア性窒素吸着作用により､濃度変動に対する安定性が示されたO

また､このアンモニア性窒素吸着は､回分実験により求められたゼオライ トの等温吸着線

に従ってなされることが好気槽回りの物質収支により示された｡反応器の設計に際して､

等温吸着線を用いて､模擬計算を行 うことの妥当性が示されているO

盈星室では､生物活性炭 ･生物ゼオライ ト結合型反応器による硝化阻害物質を含む､有

機物ならびにアンモニア性窒素の除去機構のモデル化を試みるとともに､その数理モデル

を用いて換作因子の検討を試みた｡本章で得られた主な結論は､以下のとおりであるD

(1)有機物除去､硝化､脱窒､および関連する微生物の増殖を組み込んだモデルに加え､

微生物の存在形態(付着微生物､浮遊微生物)や活性炭の硝化阻害物質の吸着､ならびにゼ

オライ トのアンモニア性窒素吸着を結合したモデルを作成したoこのモデルは微生物付着

担体上の混雑効果を考慮することで､流入C朋比の増加に対する硝化率､アンモニア性窒

素負荷率の低下や､ゼオライ トの生物学的再生などの生物ゼオライ ト処理機構を説明､再

現しうろことが.人工廃水を用いた回分実数､ならびに連続処理実験での処理結果データ
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との比重鮎こより検証された｡

(胡この号デルは､生物括性続 ･生物ゼオライ ト結合警反応器での経線工匪廉艇の絶埋特

捜を再現Lうることが､連寵尭験でg:Tj処理デ-タとの牡敏よ-9観証されたつ

弼 このモデルを用いh 括性床波九率を4∴芳弘hゼオライ ト投Å率を持%とし､硝化液循環

率をき0折もとしたたきの､生物藷塊炭反応器､生物ゼオライ ト反応静の最適な療埋草的幣

督時間の姓の組み合わせ結､1,享であることが学田直計算より示され転 ∋

(:41tIまた､藤牧炭酸Å率を朋%､ゼオライ ト投Å轟をit%とし丸硝化療病環率を丑軌 とし

たときに､生物活性炭への酸化披露寮負荷率が75喝軒 短G轟Cld,r】､生物ゼオライ ト-形

アンモニア奮寮負荷率が25mghT豆掛 野 iである時に､3倍の}濃度負常が加えられたときに

盤ill.でも､生物蕗牲抗 ､生物ゼオライ ト反応器三の吸着搾糟より､安定した処理が可能であ

ることが示されたや

硝北揮書物を含む廃水からの安定した窒素除去のた軸 こ､本姓理法を適用するにあたり､

あらかじめ処ヨ星対象磨款の有韓物進度､硝化粗寄物質濃度とそのタイプ(生物分解性､静

性鏡壊馨喝､および翼素漉麗とその組成をもとに､設計珪階で好気軌 こおいて硝壮蕗が

地栄養性細菌との競合による蕗哲を受けない範端でのC脚負荷率となるか､あるい娃紅酸

寮槽せこおいてb鋭笹のための.永楽供阜経として必要な有機物が確保 されるか､必要であれ

ば有機物の必要添加畳を算也 L 硝比親書に適切なC剖負荷率比を設定する必要があるO

そのうえで濃度蛮軌範廟をもとに､上述 した安定した処理が可能な単位担体塵当たりの負

荷率を設計儲子として適用することが可能となる｡またそれらの操拝にあたっては､播切

なPH範囲を確保するとともに､反応構内での卿 についても制御を行う必要があるや

鋭息によりh本研究で軌 従来敦蓉剤として周いられてきた括娃庶hならび二にゼオライ

トを付着赦生動反応韓の微生物脊馨担体 として活用し､特に硝ヰヒ細面に阻審櫨を奉すとい

われる高濃度アンモニア牲草案､硝化提案物質含有碗底の窒素除去法についての検討を

行ったC

今壊､水域環境保全､永梁擾保全の必要性がますます求められ､栗東からの栄養塩除去

の要求が高まる中で､鮭水からの安定 した窒顛除去技術への要求捉現在よりもさらに清ま

るものと考えられる｡その中で生物学的窒素換壷に加え物理比学的処理槻帯を取替入れる

ことにより､硝比組寮性のある療東の安定した処軽を可監なものとする本姓賛鮭の開発､

ならびにその観搾因子F}軽扉は､工学的に重要であると考えら新し番 p

なお七番研究で娃処理に関与する鞄生物として大きく弛栄養性細菌と自栄養性細菌挿肖

叱帝計に克則し取 り凍ったが､案掛 こ塩練薗のみならず原生動物などの真接生物をも食む

複捧な生物相を形成することや､他栄養性雑菌潮においても療鹿町性状等により影響を受

ける中ここで蛙処理対象某療泉として汚泥乾嬢工軽東泉を塩摺したが､他の扱ぎヒ艶等物質

を含有する産薬療水への拡張とその設計並 ･換挿絵の具体化が､今後の殊韓の一つとして

挙げられるoまた､摘壮阻害物質含有贋淑あるいは高濃度アンモニア性窒素含有療永処賛

時=に娃薮硝酸比が生じやすいが､このことと脱蜜蜂での藍酸北塞寮生成との関連が指締さ

れることがある｡この範点からの処理特捜の把握も今操の取り親むべき課題として挙げら

れる｡そしてこの意塊で安定した鞘教化を据わす観点から､本研究を意義づけることも壷
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穿となる｡

また､奉研究で牡汚泥溶融プロせスからの磨鹿乾燥工撮廉廉を取りLiヂたが､下永遠の

整備やライフスタイルの欧米ヰヒが進行するにつれ､標準藩性挿花絵を藍とする現状の処理

システムで辻､汚匠発生藍がさらに増大するものと考えられ､汚鑑処理や･それらの過竜.で

生ず番廃水の適切な処理が強く鹿められ悉ものと考えられる｡汚泥声鑑現プロせスにおいで

紐､現状で娃汚泥処理の群≡に生成した廉廉まで考直することが十分でないケ-スがあり ､

汚提姓理工観の返庶癖として永池堆轟の間藤として封施されることが多i,㌔ しかしながら

これ らの森永軌 生盛時に娃濃度が高いものの熱をもっており､避妊に処理すること､す

なわち虎姫理系と妓個別に処理することにより､有効利用できる可能性がでて<呑｡そし

てh永鮭理系への汚泥系転流痕による負荷を軽減させることが可能となるものと考えられ

る｡本処理喪を適用することによ撃､概則盤理を行う際に生じる斉濃度アンモニア性窒素

や手硝地租藩性の開溝が解決可能となるD本研究をふまえ_1汚泥処理系廃水拒僻別処理の

牌 を却えることも､汚荘処理砕いて捻廃盤敗軍金棒観点から重要な課韓として挙げられ

るo
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