
上下水の酸化処理に関する

昭和41年12月

中　　西 弘



上下水の酸化処理に関する

昭和41年12月

中　　西 弘



目 次

上下水の酸化処理に関する2，3の研究

　緒　　論

　　　第1節　上下水処理における酸化反応の重要性と意義・・…　…・・…　…・・……

　　　第2節本論文でとりあげる問題・・………………・…・…　”……°’°’”

第1編　　上水道施設における塩素殺菌処理に関する研究

　　　第1編の概説・・…　…・…　…・・・・・・・……・…　…■一・・・・・…　…・＿・…・…

　第1章　塩素殺菌処理に開する基礎的研究・……・・……　……　…・…・・…・…・

　　　第1節　塩素処理と酸化還’元電位・…………　…・・・・・・・・・・…　…・一・…　…・・

123

一一一

　　　1－4

　　　1＿5

　　第2節

　　　2＿＿1

　　　2－一　2

第2章

　　第3節

　　　3＿1

　　　3－一　2

　　　3＿3

　　　3＿4

　　第4節

塩素殺菌処理における酸化還元電位測定の意義　・…・・……・…・…

塩素水の酸化還元電位と化学作用の理論・…　…………・………

塩素水とくに結合塩素の酸化還元電位とpHとに関する実験的

研究・・…　……　…・・・・…　…・…・・・・・・・・・・・・…　…・…　……・・

不連続点塩素処理と酸化還元電位との関係・・・・…　……　…・・……

酸化還元；6位測定による塩素注入量決定の方法……・…・・・・・・・…

　　残留塩素’の残留効果に関する研究・・一一・…・…・…・……　…・……’

　　　残留塩素の安定性……・……・・・・・……・・・・・・・・・・……・・・…

　　　細菌類の復活現象にっいて　…・・…・・…　…・…・…・……　…・…

実施設における塩素殺菌管理に関する研究

　　前塩素処理に関する研究・……　…・…　…・…　…・…・…・・・・・・・…

　　　前塩素処理の目的　・…・…・…　……・・…　…’°’・°’’”・’’’’’”…’

　　　凝集沈殿池での細菌除去と前塩素処理の効果・・・・…　……　…・…・・

　　　急速ろ過池における細菌除去と前塩素処理の効果・・………・…　…

　　　前塩素の適正注入量に対する考察…………・…・・・……・・…・・

　　給配水施設の残留塩素と後塩走㌧理　’’’’’’’”…’°”……’°’’”…’°’‥

　　　　　　　　　　　　　　（1）

19一

57777

0511ーウ臼

444912333344



　4－1　後塩素処理と給配水施設における残留塩素との関係…・・・…　…・・．．

　4－・　2　給水栓に残留塩素が見出されない場合の水質・・…　’…　…・・…　．＿．

　4－－3　浄水場‘こおける後塩素処理と末端給配水タンクの塩素管理一・・・・・…

第1編の総括・…・………・・・・・・・・・・・・…　．・…・＿＿．＿．．．．．．．．．．．．．．．

21474555

第2編　　接触酸化法を中心とした鉄・マンガン除去の研究

　　　　　　　一一特にマンガンの除去について一

　　　第2編の概説・・・・・・・…　……・…・・…・・…＿．．．．．．⑳．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

　第3章　接触ろ過法によるマンガン除去の基礎的研究

　　　第1節　従来の接触ろ過法と改良（連続式》接触ろ過法の特長・…　……・…・．

　　　　1－1　接触ろ過法の従来の研究…　……・・…・．．．．．…＿．．．．．．．．．．＿．

　　　　1－2　改良（連続式）接触ろ㊨法の特長・………・…・……・…・・．’’”

　　　第2節　改良接触酸化法の理論的研究・…・・…　…・…・．・．．＿．．．＿．．．．．．．．

　　　　2　・－1　除鉄，除マンガン反応の酸化還元電位…　…・・・・・・・・………　…・．

　　　　2－2　接触酸化法の化学反応と固体．液体接触反応・…・・・・・・…．・・…．・．

　　　　2－3　連続式接触ろ過法の理論解析…・・…・・…　．・＿．．．．．．．．．．．．．．．．．．

　　　tt・3節　改良接触酸化法の基礎実験および中間実験…・・・…　…・…．＿．．．＿

一一一一一

33333

3－6

マンガン砂の製造法…　…・……………・・…＿．＿．．．．．．．＿

除マンガン基礎実験・・……・………・．．．・．＿＿＿．．＿．．．．．．

中聞実験（その1）・…　実験の概要と不連続除マンガン実験……

中間実験（その皿）…・塩素を用いた連続除マンガン実験・…・…

中間実験（そのH）・…　空気あるいは緑藻類の同化作用を利用した

連続除マンガン実験・………・…・＿＿．．＿．＿＿．．．．．．＿．．

連続式接触ろ過法の理論式における定数と設計基礎諸元の推定……

第4章　接触酸化法による鉄，マンガン除去の応用研究

　　第4節扶・マンガン・アンモニアなどを含む複雑な原水に対する接触ろ過法の

　　　　　　適用およびオゾン蔑化について・・・・・・…　＿・＿．．．．．＿．＿＿．．．．．

　　　4－1　鉄，アンモニアなどを含む場合の接触ろ過法・・…’…・’’’’”・°’’’”°

　　　4－－2　オゾン酸化による除マンガン・・・…　‥・・・・…　一一．．．．．．＿．一．．一．．．．．

　　第5節改良接触ろ過法の実施設への応用・・・・・・………＿．．．＿．＿．ヰ．．．

（2）

63

65

U5

U7

U9

U9

T7783樹提盟97

106

110

114

114

117

120

t

‘

●



　5－1

　5－一　2

第6節

　6＿1

　6－2

　6－3

第7節

　7＿1

　7－2

　7＿3

　7＿4

　7－5

　京都市淀浄水場の砕マンガン処理への応用……・・…．．＿．＿＿＿

　本法による各地の除マンガン施没’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’”

接触沈殿法によるマンガソの除去・・…………＿．．＿．．．．．．．＿．．．．

　基本原理　・・・…　……・…・…・・・・・・…　．…　．＿．＿．．．．．．．．．．．．．．．

　実験研究・・…　…・・・・・・…　…・・……・・…　．・．・．．．．．．．．．．．．．．．．．．⑨

　考察と要約…・・・・・・・…　…・…　’…・…　’・’…’……◆”°”°”°．”

接触葭化法とその他の除マンガン諸法との効率，経済性の比較…・……

建設費，維持管理費…　一・・…・…・…・・…　…・・＿．．．．．．．．．．．．．．．

各処理法のマンガン除去効率の比較’……一・・……・・…・・…・…・・

接触酸化法における過マンガン酸カリと塩素との技術上の比較　・・…　…

総合的な比較・・……・・’……・・・・・…＿・．．＿＿．．．＿．．．．．＿．

接触酸化法によるマンガン除去と濁度除去・・・・……・・．．…　＿．．．＿

第2編の総括

1　　

1　　

1　　

1　　

1　　

1　　

1　　

1　　

1　　

1　　

1　　

1

第3編　　活性汚泥法による下水浄化に関する研究

　　　第3編の概説・…　一……　…・・・・・・・…　…・・・・…．・・．．．◆．．．．．◆．．．．．．．．．．．．．．

　錦5章　活性汚泥法微生物反応に関する墓礎的研究（その1）・…　…・一一…　…・・・…

　　　弔1節　汚水水質示標と汚水の微生物浄化示標との研究…・・……・・…・…・…

　　　　1－1　汚濁性有機物の示標一一・・……・…・・…　…・・…　…．＿．＿．＿．＿

　　　　1－2　下水処理示標としてのBOD5の検討…・…・・・……・………・…

　　　苛2節　活性汚泥の活性度測定法　・・…　……　……　……　……・・．・．…　＿．．．．

2－1

2－2

2＿3

z－4

　2－5

第3節

活性汚泥の浄化能力測定の意義…・…・…　…・・・・・・・・・…　一一・…・…

甚質（BOD）除去および代謝（呼吸）活性度測定条件の検討

（その1）…・…・・…・…・・…　…・・…　…・…・．・．．．＿＿，＿．．

基質（BOD）除去および代謝（呼吸）活性度測定条件の検討

（そのfl）一基質濃度の影響一　……・・……・……　…・…　°…

基質（BOD）除去および代射（呼吸）活性度測定条件の怜討

（その竃）一基頁除去速度と基質代謝にともなう酸素吸収との関係一

活性度側定装置としての大型Warburg検圧装置と活性度の表示・・…

種々の汚泥の活五度と微生物反応の進行する過程における活性度の変化・・

（3）

153

156

156

156

171

180

180

183

189

194

197

201



　　　3－1　種々の汚泥の活性度・…　…・・・…　…・・…………・…・・一・・…　…　201

　　　3－2　基質（BOD）除去および代謝（呼吸）活性度と他の活性表示示標との

　　　　　　　関係・・・・・…　…・・・…　…・……　……　…・・・・・・・・・・…　……　…・・207

　　　3－3　微生物反応の進行する過程における活性度変化・◆・………・・……・・211

ag　6章　活性汚泥法微生物反応に閲する基礎的研究（そのH）

　　rg　4節　活性汚泥微生物反応の動力学（Kinetics）・…・・……・・…・……

　　　4－1　酵素反応の動力学・・・・……・………・……　………・・…・…・’・

　　　4－2　大型Wa　rbu　rg検圧装置と散気式エアレーシヨン装置との比較……

　　　4－3　溶解性の有機物の除去および代謝に関する活性汚泥微生物反応の動力学

　　　4－－4　活性汚泥微生物反応に対する浮遊物の影響　・・・・…　…・・…　…・…・…

　　第5節　活性汚泥の浄化能力と培養，環境条件に関する2，3の検討　・…・…・…

1

2

555555　

66

　　　　　　第

2　　

1　2

一節一一

結

概説……………・・・・……・・…一……・・・・・・・・・……・・…

温度の影響…・…・…・・……・…　……・・…　……・……　…・…

pHの影響・…・・…　……・・…・・・・・・…　…・……・・・…　…・・・…

銅イオンに対する影響…　……　…・・・・・・…　……・・・・・…　…・・…・・

基質の種類と浄化能力との関係……　…・…・・………・…・…・…

好気性消化過程における汚泥構成物質の変化・・・・………・……・…

　　流通系における活性汚泥法下水浄化反応に蘭する研究

　　　　エアレーシヨンタンクの混合特性と流入，流出水質の応答関係e・一……・・

　　　　　エアレーシヨンタンクの混合モデル……・…・…・・・・・・・・・・・・・・・…

　　　　　流入水質と流出水質との応答関係’・魯’’’’”°°’’’’’’’’’’’’’’”◆’”°”

　　　　実施設における下水浄化機能に関する研究・……　…’……　…・・…・’・

　　　　　都市下水処理場流入下水水質と処理水質にっいて・・………　…・・・…

　　　　　活性汚泥法各法の比較および2，3の設計，運転管理示標に対する

　　　　　考察…　…・…・……・……・…・・…　…・・・・…　…・・…・…　…・・

　7－3　上水処理を対象にした’ド水3次処理の検討・・・・・・・・・・・・・・・・…　……・

第3編の総括・・……・・……　…・・……・・・・・・・…………・……．・＿＿．

論

第1節　本研究における主要な成果　…　………　…・・・・・・・・…　…・・・…　……

第2節結語・………・・…・…・・…・・・………’・’”・’…’舎’°’’’’’’’’”

認郷籾騰担⑳⑳脳m鋤初蹴

舗鰯鵡測湿

316

325

332

緬鋤

（4）



緒 論

第1節　上下水処理における酸化処理の重要性と意義

　自然界における水の循環サイクルにおいて．降水となる最初の水にはほとんど何も含まれて

いない。しかしながら．幸か不幸か水はあらゆる物質の媒休であり，地表に達する水において

も．すでに×気申の酸素や窒素あるいは塵埃や煤煙を含み・地表を流れ・地中に滲透し・人間

に利用される問にさらに多くの無機塩類や汚濁性の有持物を溶解し，けん濁物質をともなつて

いる。

　こうして水に加えられた溶解性物質や浮遊性物質は2種類に分類せられる。1っは水の循環

サイクル中に自然が与えるものであり，地下水中の硬度．鉄，マンガンあるいは海水中の塩分

などがこれに属し，このうち人間生活にとって都合の悪いものを自然汚濁物質と呼ぶことにす

る。他の1っは人類がその生活活勤の過程において水中に排除するものであり，これは人為的

汚濁物質である。

　生産活動が活発になり，人間生活が向上するにっれて．人類が利用する水の量は著しく増加

し，同時に水に与えられた人為的な汚濁物質の量もまた急激に増加してきた。ところで・もと

もと淡水資鯛地趾の，Xの約3％であ・）、そのうち・／・は氷である1）から鰍白・…とぼし

いうえ，資源そのものが佑在しているので，増×する水需用に追いつかなくなつてきている。

この増大する水需用をまかなうための解決は1）河湖貯水能力の増加，2）導水能力の増加

（遠距離送水を含む）　などの新水源の開発と，3）廃水の再利用を含めて用水処理能力の増

加に期待するが，処理なしで利用できる水袴源はきわめて僅かであるから用水処理の占める役

割は非常に高くなる。一方．人類が廃水中に加えた人為的な汚濁物質の処刑は人類の当然の糞

務であり，廃水中の汚濁物質が水産物，農作物，用水水源や環境衛生上にきわめて大きな影響

を与えていることはここに改めて述べるまでもない。

　広い意味での水処理は使用目的に応じて，自然汚濁，人為的な汚濁を含めた汚濁物質の険去

のみならず，水への有用物質の添加をも意味するが，水処理の歴史はまた人間生活の向上の歴

史であつた。上水浄化における偉大な発明は砂ろ蜘．楽品疑集剤・塩素殺菌などであり・これ

らにより人間は多くの水系伝染病から自らをまもることはできた。またイオン交換樹脂の発明

は純度の高い水の経済的な製造に大いに役立つた。さらに活性汚泥法のような微生物処理法の

一一　1一



開発は有機質汚濁防止に威力を発し，環境浄化に×きく貢献している。

　こうした水処戸の枝術は絶えず向上し，また向上させねばならないが，上水および下水の処

理において酸化処理の占める役割はきわめて×きい。すなわち，水処理は×きく分けて，浮遊

物質の除去・熔解性有機物質の除去，無機塩類の除去．細菌類の除去に分類されるが，このう

ち、溶解性有機物質の於去．翻菌類の除去および無糖塩類中の鉄，マンガンの除去などは酸化

処理が受けもっ。前者は微生物による生物酸化反応であり，後2者は化学酸化である。その他．

色度の除去・臭気の除去’シアンの除去あるいは下水汚泥の湿式燃焼や焼却処理などもまた酸

化処理に属する。

　丹的にみても酸化処即の亭けもっ水母は非常に多い。それは上水道のすべてと下水道の大部

分を占めていろ。すなわち・上水浄化における殺菌処理は「必愛欠くべからざるもの」であり，

すべての上水は塩素殺菌することが義務づけられている。また地下水は地方都市の有力な水源

であり．地下水の処理では鉄．マンガン対策が第一位に数えられる。一方，河川汚濁，環境悪

化の元凶は何といつても郡市下水・工場排水中の有儀物であり．その処理は活性汚泥沙などの

徽生物酸化法が中心である。このほか次鉱に悪化する表流水水源に対処して新しい浄化法の開

発が急がれるが，この微最も有力な手段を提供するものは化学酸化あるいは微生物酸化法であ

る。また，下水処理の防に生じる膨大な下水汚泥の処分についても消化法に代つて酸化，燃焼

法が脚光をあびている・

　このように酸化処理を除いて水処理は考えられない。すなわち，故化処理は凝集沈殿．ろ過

の物埋麺興とならんで水処理の主要な処理法の1っである。

第2節　本論文でとりあげる問題

　本論文でとりあげる問姐は3編に分かれる。

　第1編は上水道施設における塩素殺菌処理に関する研究である。塩素殺菌はすでに半世紀以

川に闇発せf）2L・　，　t　t．th　uv上水浄化における剤内除去の最も確実なる手段として世界的に用いら

れており・わが囚でも上水道では唯一無二の殺菌剤として法的にもこれを強制している。

　終戦直後駐留軍の影rv　i・あつて塩素処蝉が非常に強調されたことは水道人ならば古い記憶に

とどめられている。しかしながら最近また塩素処理は脚光をあびてきた。それは水道水源の急

涼な氾！ヒにともない些在の上水浄化のば外が冶HMI，㌫走枚菌力；最後の手段となつているから

である。他の1つは塩素が酸化剤として細菌除去以外の目的に使用されてきたことである。こ

れは第2編の研究とも密接な関係をもつている。このような意味においてこれまでにも塩素殺
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菌処理に関する基礎ならびに応用研究は数多く報告されてきた。しかしながら問題はそれで解

決されたのではない。著者は新しい観点から塩素処理をながめてきた。すオrわち，その第1

は塩素処理における綾化還元電位の概念の導入であろ。ng　2は前塩素処理の効果に対する解析

である。第3は塩素の残留効果に関する基礎研究であり，第4は第3の研究結果を給所水施設

の塩素管理と結びつけたものである。これらはいずれも上水道施設の塩素殺菌処理に新しい境

地を開くものである。

　第2編は按触酸化法を中心とした鉄，マンガン除去の研究（特にマンガンの除去）である。

マンガンは鉄に比して酸化され難く．マンガンの定量そのものが面倒なこともあり，本研究以

前には効率の良いかつ経済的な処理法は確立されていなかった。特に鉄，マンガンの障害のあ

る地下水を原水とするところは規模の小さい地方水道であつたこともその原因の1っに数えら

れる。本編の研究は淀浄水場除マンガン施投の改善という現実的な問題から出穿したがその経

験を生かし，接触酸化法を中心とした陰マンガン法の効果的かっ経済的な処鯉法の確立および

その応用が第2編の主題となつている。第4章第7節で述べているようにこの研究結果により

開発した改良接触ろ過法が処理効率においても経済俳の点においても最有力であることが明ら

かとなった。貝体的に第2編の内容は除マンガン改良（辿続式）接触ろ過法の特長．理論，実

験，実用化，法雑な原水への利用・オゾン酸化，接触沈殿渡への利用，険マンガン諸法の効率

経済性の比較，などから成つている。

　第3編は活性汚泥法による下水浄化に関する研究である。

同法が生物酸化法のチヤンピオンとして都市下水を主休とした有機性排水の代表的な処理法で

あること，ならびにその意義や価値などについては明らかであり．改めてここで述べうまでも

ない。この活性汚泥法の浄化機能については末だ不明瞭な点が多く，そのことがこの種の処理

装置の最適設計や紬持管理操f1三の指針を樹立するための障害となつている。そこで第3編では

活性汚泥法によう下水浄化の基礎的な研究に主力を向けた。すなわち．活性汚泥法の中核とな

るエアレーションタンク内での活性汚泥徹生物反応の基礎的研究である。それには下水基質の

示標としてのBODの再検討，活性汚泥の浄化能力表示である活牲度示標の確立とその測定．

その結果に基づいた活性汚泥微生物反応式の栴成，および環境培養条件の変化に対する活性度

および反応速度の変化などが含まれていろ。また，こうした微生物反応途度式の研究と平行し

て流辿系における巨視的混合，は生物反応速度式と庇合現象との紐合わせによう流入水質と処

理水質との応答陶係の理論計算，実施設における下水浄化機能．処理限界．3次処理などにつ

いても触れている。
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以上本論文で取りあつかつた研究はいずれも酸化処理の代表的な問題であり，上下水処理に

おける主要な研究項目である。

　　　参　考　文　献

1）用水廃水便覧編集委員会 ：“用水廃水便覧”，丸善株式会社，　P．5（1964）。
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第1編 上水道施設における塩素殺菌処理に

関する研究

第1編の概説

　水を媒介とする病原菌は消化器系統のものが主であり，腸チフス，パラチフス．コレラ，赤

痢，疫痢，下痢腸炎などがあげられるが，その他ワイル氏病，アメーバ赤痢，銅虫，十二指腸

虫なども水によつて伝播し得るものである。これら水系伝染病の予防は上水道設立の主目的の

1つであり，たとえば，歴史的にみてもわが国近代式水道の起こりとして，明治20年当時の

国の諮問機関である中央衛生会の「水道布設促進に関する建議文」において上下水道．特に上

水道の普及が伝染病対策の基本施策であることを強調し，その普及のために政府の強い措置を

要望している1）ことからも明らかである。

　上水道の完成によつて水系伝染病による死亡率は減退したが，ひとたび浄水操作を誤まり．

病原菌で汚染された水が給水されると，その配水区域全般にわたつて，速やかに伝染病が流行

する危険性をはらんでいる。過去において水道汚染による伝染病流行の実例は枚挙のいとまが

ないが，最近の米国の統計によつても，1946年から1960年の15年間に米国内で228

件の上水道に起因する病気と毒物中毒の発生があり，そのうち浄水場の運転不良によるものが

35件，その74％が滅菌系統の不備によるものであり．配水系統の汚染によるものが38件

となつている2！　また，わが国においても昭和32年8月に発生した吉備上水道の集団赤痢発

生3）や昭和33年10月焼津市に発生した集団赤痢4），あるいは昭和35年2月宮城県村田町

上水道の集団赤痢発生5）などがその実例である。

　水道汚染による病原菌伝播の原因は（1）上水水源の汚染，（2）浄水操作の欠陥．（3）配水

系統での汚染などに×別されるが，第3節においても述べるように沈殿，ろ過などの浄水技作

をいくら完全に行なつても完全な細菌除去の手段とはならず．塩素殺菌処理のみが水系伝染病

を防ぐ唯一の確実な方法であることは疑う余地がない。ことに水源水質が極度に悪化し，浄水

処躍の限界に達しているような現状においては，塩素処理がますます重要となってくる。著者

は昭和31年4月から昭和36年3月まで京都市水道局水質試験所に勤務し．その間浄水場お

よび給配水施設の水質管理の実務にたずさわつてきたが，その経験を生かし，塩素殺菌処理の

基礎研究ならびに実際管理上の問題点などについて調査研究を行ない．その結果を第1編にま
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とめた。

　すなわち，第1章第1節では，上水道界では比較的新しい概念である酸化還元電位と塩素処三’

理に関する基礎研究を行ない．結合塩素と遊離塩素の電位の比較および不連続点塩素処理と酸

化還元電位の関係などにっいて論じた。この酸化還元電位の概念は第2編で述べる鉄，マンガ

ン除去の研究においても重要な役割を有するものである。

　また，第2節では後塩素処理の基礎研究として．残留塩素の安定性および消費速度，細菌の

増殖と残留塩素の関係などにっいての研究を行なつた。

　第2章は第1章での基礎研究成果をもとにして上水道施設における実際面での塩素管理の機

能を研究し，上水施設の塩素処理のありかたを論じたもので，第3節では，主として統計的な

手法を用いて前塩素処理の解析を行ない．原水水質が悪化してきている現状において．前塩素

処理が単なる沈殿・ろ過の補助的手段ではなく．独立して取りあっかわれるべき処理操作であ

ると考えた。第4節では．給配水管での残留塩素と浄水場での後塩素処理との関係にっいて研

究を行ない．さらに残留塩素の消滅した場合の水質についても言及し．後塩素処理のあり方に

ついて論じた。

　このように本編の内容は上水道施設における塩素管理の全問題を包括はしていないが，前塩

素および後塩素処理の機能を追求し，適正な塩素注入率および維持すべき残留塩素濃度の合理

的な決定に関する解析を行なつたものである。

　なお・本論文においては塩素殺菌処理に関する従来の研究成果の紹介は割愛した。
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第1章　塩素殺菌処理に関する基礎的研究

第1節　塩素処理と酸化還元電位

1　一一1　塩素殺菌処理にtsける酸化還元電位測定の意義

　塩素処理に際し注入された塩素が遊離塩素であるか結合塩素であるかということが重要な意

義を持っ。従来用いられているヨ＿ド法やOTA法等の残留塩素測定法6）でも，あるていど遊

離塩素と結合塩素との分離定量が可能ではあるが正確を期し難い。酸化還元電位（ORP）は

その系に加えられた酸化剤，還元剤の酸化力，還元力の強さをあらわす尺度であり．ORPを

測定すれば遊離塩素と結合塩素における酸化力の相違により両者の区別がきわめて容易になる。

しかも測定が簡単で自動化が可能である。特に不連続点塩素処理（BP処理）にあたつて不連

続点の検出が容易となると考えられる。しかしながら測定された電位は塩素系以外の酸化・還

元物質の電位をも同時に測定するから，得られた結果が塩素に由来するものであり殺菌効果を

有するものであるかどうかを検討しておく必要がある。幸いなことに上水浄化に際して塩素以

外に高い電位を持つ酸化剤が存在することはほとんどないから，塩素処理において測定された

電位は，まず塩素系に由来するものと考えてもたいした誤りがないと思われる。

　以下本節では．塩素系の酸化還元電位の理論的検討と結合塩素とORPとpHとの関係，

BP処理とORPとの関係についての実験的研究結果および，酸化還元電位測定による塩素注

入率決定の滴定法について述べる。

1－一　2　塩素水の酸化還元電位と化学作用の理論

　1－2　一・1　空気と水との作用7）8）

　塩素水には塩素，酸素および水が存在しているから，まず空気と水の作用とその酸化還元電

位に触れてみる。

　原則的には水は酸化，還元作用を有しており，水の酸化作用は式一（1．1）で示される。

　　　　2H20十2e　＝　H2↑十20H－　　　　　　　・・・・・・・・・・…　（1．1）

この系の酸化還元電位Eボルトは1気圧のもとで
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　　　　　　　　　　　　　　　〔的2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝0．061・9〔H寸〕＝一α06pH　　E＝Eo十〇・03109
　　　　　　　　　　　　　　　〔H2〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・…　　（1．2）

ここでEo：標準酸化翫電位，〔め．〔H，〕：水素伯。および糠ガス濃度，

となり，触媒が存在しなければこの反応はきわめておそく，強力な還元剤がない場合には無視

できるていどである。一方水の還元作用は

　　　　　2H2・－4・＝4H＋＋・2↑　　一．＿．（、．3）

であり，溶液上の酸素の圧力が1気圧ならば，この系の電位Eは

　　　　　E＝：1・23　－　0・06pH　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・・…　（1．4）

となるが．この場合も反応はごくおそくしか進行しない。

　いま，強力な酸化剤や還元剤が水に加わると，これらの酸化剤や還元剤は上記の酸化および

還元反応をおこし・水と反応してしまうので．水溶液中には全く存在しないか，あるいは短時

間のうちに消失してしまうかのいずれかである。このような性質があるため，水はその中で生

ずる綾化還元電位の大きさを酸化側でも還元側でも制限するように働いていることになる。っ

ぎに塩素と水の作用について述べてみる。

　1－2－2　塩素と水との作用7）8）

　水に塩素ガスを溶かすとっぎのような反応がおこる。

　　　　　Cl2＋H20＝HC10＋H＋＋Cl’　．．＿＿（1．5）

ここにおいて塩紮は不均一化反応を示している。すなわち塩素は

　　　　　Cl2＝C1＋＋Cl－　　　　　．．．＿＿．（、．6）

のよう・・不均一化し，生じたC1＋は酸としての性質を描，水中の・H一と反応して

HCIOとなる。したがってpHが増加すると式一（1・6）が右側に進行し，溶液中のC12

はすべて水と反応しHCiO　となる。

　　　　　Cl＋＋H2・－HCI・　　　　．．．．＿．．．（、．7）

　定量的にはHCIO／Cl2系では
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　　　　　C12＋2H2・ご・HCI・＋・H＋＋・…　……（…）

が成．立し，その場合のEは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔HC10〕2〔め2

　　　　　E＝1．6十〇．03109
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔C12〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔HCIO〕2

　　　　　　＝　1．6－　0．06pH十　〇．03　10g　　　　　　　　・・・・・・…　（1．9）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔Cl2〕

となる。

　また．C12／Cl　系では

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔c12〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・…　（1．10）　　　　　E＝1．4十〇．03109　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔Ci－〕2

となる。

　式一（1．9），（1．10）からpH＝＝O・E＜1・4　VoltではC1　がC12

より多く，E＝1．4　Voltでは〔Cl2〕＝〔CI’〕2，1．4　VoltくE＜L6では

Cl2が主‘・raし，　E＝・．6　V・1・では〔HC1・〕2＝〔CI2〕，E＞1・6　V・1t

ではHClO　が主として存在することがわかる。　pHが増加するとCl2が存在する電位域

、歌第、。小さくなる．また，E－・．・V・1t．，H÷3．3では〔HC1・〕2－　’

〔Cl2〕＝＝〔C1－〕2となる・

　pH≒・3．3　以上では式一（1．5）の反応は右に進行し，q2はほとんどHCIO

とC「　とになる。この場合には

　　　　　HC10＋H＋＋2・＝C「＋H20　　・…一・（1・11）

が成り立ち，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔HCIO〕〔H＋｝

　　　　　　E＝L5十〇．05109　　　 ＿　　　　　 ・・・・・・… @（1・12）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C1

となる。

　　また，HClOのpK（＝－log　Ki，Kiは解離定数）は7・　5　であるから・

　pH　7．5以上では

　　　　　　CIO－＋2H＋＋2・＝C「＋H20　………（…3）
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が成立する。

　これらの関係から・電位とpHと塩素の形態を図示すれば図一1－（1）のようになる。

一一〇〉

（Charlot）　　　　　　　　10－2M

CIO

．8

D6

D4

D2

C1
10

．0

D8

D6

C1一

’

0

図一1－（1）

　　　　　pH

塩素系の酸化還元電位とpHとの関係

「

’

‘

　塩素とアンモニアとの化合物，いわゆる結合塩素の酸化還元電位は1－－3の実験結果に述べ

るように遊離塩素に比べて低い値を示す。

1－3　塩素水とくに結合塩素の酸化還元電位とpHとに関する実験的研究9）

　1－3－1　実験の目的

　1－2で述べたように塩素と水，あるいは空気と水との間のORPはある程度理論的に解析

されているが・結合塩素の酸化還元電位については不明な点も多い。本節の研究目的からすれ

ば，遊離塩素と結合塩素との区別が明確になり．しかも測定が簡単な方法を見出すことが重要

である。そのためには実験によって遊離塩素と結合塩素の電位の比較を行ない．両者の電位に

顕著な差があり・ORPを測定することによつて遊離塩素と結合塩素の区別ができ，それが十

分実用に供せられるか否かを確めることが必要である。

　1－3　一一2　酸化還元電位の測定装置と測定方法

　酸化還元電位測定には試験電極．基準電極，電位計の3つが必要であるが，その回路構成を

図～1－（2）に示す。

4
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図一1－（2）　　酸化還元電位測定の回路構成

　試験電極には線状．らせん状，あるいは板状の白金，金，またはタングステンの電極がある。

また基準電極には水素電極・甘兼電極，塩化銀電極などが使用されるが，甘茅電綴が取りあっ

かいも簡単で最も広く利用されている。甘家電極の基準電位は254－O、4（t－18）mv．

（t：温度゜C）である。

　再現性のよい測定を行なうためには電極の保守が問題でとくに汚水を取りあつかう場合には

注意が肝要である。通常試験電極の保守には電極表面をろ紙でよくこするとか硝酸や塩酸に浸

すとかの方法がとられている。低い電位を測かるためには外界の空気をしや断し，密べい状態

で測定する必要があるが．塩素のように空気と水との系のORPより高い電位を有するもので

はその必要はない。

　本実験では電位計として堀場製作所製HRLpHメーターM－3型，試験雷極には線状の

白金電極・基準竃拓には甘矛電極を使用した。試験液をSOO　meのビーカーに入れ，これに

電極を投入してからよくかく拝し電位が落ちつくのを待つて測定を行なつた。なお，白金；緬

は測定ごとに蒸留水でよく洗い．ろ紙でよくぬぐい去った。

　この装置ぷ廠化∪元唱位り汕定1よつぎの計算による。

EニEl＋〔0・254－0．0004（t－　18）〕　・・……◆（1．14）

E　：酸化還元電位Voit，　El：電位計の読み，　t　：温度゜C

　1－3－3　実験方法と実験結果

　1－2で検討しrcように酸化還元電位（ORP）はpHによつて変化するので．実験は塩素

水にNH3－－N（NH4Ciを使用）を加えた場合の各pHにおけるORPを測定した。塩素

一一　11一



濃度は1．O，5．0，　10．0．　15・OPPmであり．NH3－・・Nはそれぞれ1・5・　2・5・

7．5．15．0．および3．5ppmである。時間の経過とともに塩素とクロラミンの状態が

変わり，それに応じてORPが変わるがそれらの関係を図一1－（3）・（4）・（5）・（6）および

（7）に示す。
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　ff論的にはC12：NH3－Nの比が71：14（・：＝　5：1）PPmでモノクラミン，

10：1でダイクロラミン・15：1でトリクロラミンが生成するが，Morris，　PalinlO）

や・・k・・11）が指摘・ているよ・1・，生成・た結合塩素の大紛はモ．ク。ラ、。と推定さ

れる。実繍の条件ではいずnも塩素に比してNH3－N　の割合が多く，理論上遊離塩素は存

在しない。実験の結果からっぎのことが認められる。

（1）　遊離塩素のORPはpHの増加とともに減少する。このことは図一1－（1）に示した

Charlotの図と一一致し・式一1－（9）から予側される結果である。

（2）　塩素の据堅によりORPはあまり変わらない。これは水は強力な酸化剤，還元剤と反応

して・そのORPの大きさを制口する作用があるためである。

（3）　pH　3・0～3・5以下ではMH　3－N　を加えない場合も加えた場合も同じ挙動を示し，

NH3－一’　．Nの添加によってORPの低下は認められなかつた。なお時Rrの経過とともにこの

pH域では塩素単独の場合も・NH3　・－Nが共存している場合も．他のpH域に比較して奄位

の低下が著しい・これらのことi・3・・～3・5以下の・H域では式一・一（8）よVHAら

かなように塩素はC12の型で存在し・非常に不安定で速やかに大気中に消失すること，およ

びこのpH域では塩素とNH3－－Nとの反応が起らないことを示している。

4

－、

一一 P4・一
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1

（4）　NHボーNを加えるとpH3・0～3・5で急激な電位の低下がホり．それ以上のpH

では結合塩素のORPは遊離塩素のORPより低くその差は　150～250mv　ていどであつ

た。

（5）　結合塩素のORPは非常に安定しており，40時間後においてもほとんど変化が認めら

れない。

（6）　遊離塩素・粘合塩素のORPは空気／水系のORPより高く両者の間に明瞭な差が認め

られる。

（7）　以上の結果から・中性付近で酸化還元電位が0．8Vo　l　t　PJ下であれば結合塩素，0．9

Volt以上であれば遊離塩素ということになり．ORPを測定することにより両者の区別が簡

単にできる。

1－4　不連続点塩素処理と酸化還元電位との関係

　1－一　4－1　実験の目的

　不連続点塩素処理（BP処理）における塩素注入量を決定するためには，すでに報告されて

いるように基本的には注入塩素一残留塩素濃度曲線を求め，不連続点（BP）の位置が決ま

・92）13）14）15）また・式一（1．15）に示されるBP－。＋、Nなる算出式。，求め

る14）16）・とも可能であ・が，実際の徽作・・おいて．NH，－Nの“も時間的に変動、，

定数a・bは必ずしも一定でない。たとえば淀川表流水ではNH3－Nの経時変化において1

－・倍の変動の徹示している97）したがつて式一（1．15）によつて実際、。螺注入を行

なうことはなかなか困難である。

　　　　　BP＝：α十bN　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・・…　（1．15）

　　BP　：不連続点または臨界点（CP）の位醒（注入塩素景ppm）．

　　N　　：窒素量ppm　，

　　a・b：定数・　NH3－Nでは　α＝0・45，　b＝7．73，ロイシンでは　α＝

　　　　　　　　　　0・30．　b＝5・88，アスパラギンでは　a＝＝3．0，b＝　5．48，

　　　　　　　　　また・NO2－Nによる臨界点（CP）生成の位樽では　a＝0．14，

　　　　　　　　　　b＝二3．93

　そこで不連続点および臨界点におけるORPの変化を明らかにし，ORPを測定することに

よつてBPおよびCPを見出す方法を検討するために実験を行なつた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－15－一



　1－4－2　実験およびその結果

　実験はpHを調整した蒸留水および京祁市欝上浄水場ろ過水にNH3－N（NH4Cl使用），

およびNO2－Nを加え．これに垣素を加えていつた場合の残留塩素量とORPの時間的変化

をしらべた。加えたNH3－NおよびNO2－Nは1・OPPmであり．残留塩素の測定は

ヨード滴定2｝5こよつた。それらの結果を図一1－（8），（9），（10），（11）および（12），（13）に

示す。

　図一1－（8）はpHを7・0に調整（燐酸緩衝液使用）してN　H3－Nを1・OpPm

加えた場合で，残留垣素は時間の経過とともに低くなり，注入塩素10．2ppmのところで

BPが認められる。一方ORPは塩素注入直後では注入塩素量によつてあまり変化せず1．O

Vo1t前後の高い値を示すが，時間の＄Y一過とともにBP点以前では急速に竜位が降下し，

BP以前と以後では明瞭な電位の差が認められる。すなわちORPはBPの少しまえから急激

に上昇しBPを過ぎると再び電位は安定する。BPはちようど電位の上昇点の中間に位置して

いるように思わnる。図一1－（9）は跨上浄水場ろ過水での実験であるが，この場合も伺様な

傾向を示しBPは注入塩素9．5ppm付近にあらわれ．この位置でORPの急激な上昇が認

めらn、る」時間の経過とともに残留塩素は減少するがBPの位置は変らない。なお，この実験

ではpHを調整しなかったので塩素注入によりpHが低下し．7．2から　6．2に変化してい

る。pHの調整を行なわない場合にはpHの影響も加わりBP以前と以後とのORPの差は一

そう明瞭となる。図一1－（10）もpH　7・0の実験であるがこの場合も図一1－（8）．（9）と

同様な傾向を示し．BPは注入塩勇・10．2PPmで認められ，この付近でORPの急激な上

昇が襯察される。図一1－（11）はpH　3．0（酷酸緩衝液使用）のときで，この場合はBP

はあらわれない。すなわち、1　一一3の実験で明らかなように．pH　3．0ではq2と

NH3－Nとは反応せず・結合塩素が生じないためと考えられる。ORPも塩素単独の場合と

変らない。ただ時間が相当たつと（30hr）ORPに変化が認めらnBP点らしきものがあ

らわれ．る。

　図一1－（12）はNO2－N　1・OPPm　を含む水に塩素を加えたもので，pH　7．2～

6・8である。残留塩素の増加とともに電位は急激に上昇し，ORPの測定においても臨界点

（CP）が明瞭に認められる。亜硝酸塩の場合には結合塩素は生ぜず．存在する残留塩素は遊

離塩素である。すなnち，注入塩素はまず亜硝酸塩のM化に消費された後遊離残留塩系として

存在する。

　図一1　一一（13）はpH　4・0での実験であり．図一1－（12）の場合と同様CPで竃位の上

一・ P6－一
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昇が認められる。すなわち・pH　4・0でもCl2とNO2－Nとが反応することを示して

いる。

　　1－4－3　実験結果の整理．

　以上の実験結1からつぎのことが認められる。

（1）　明瞭なBP現象の出丑までにある程度の時間を叉：する。反応開始後，10分から30分

後においてすでにBPが認められたが・はつきりし7ヒBP現象を認めるまでにはさらに瞭間が

かかる。普通安定するまでには3～5時間を要する。

（2）　BPの少し前からORPの急激な坤加が認められ．BPを過ぎたところで電位は落ちっ

く・BPはちようど7E位上昇点の中問に位P：していることが観察される。

（3）　中｛4のPH域において・BP以前の結合塩素のORPは低く，0．8　Voltを越えてい

tζい。BP以後の遊離塩素ではORPは高く　1．OVoit以上に達する（もちろん，pHに

よつてORPの変わることを考慮に入れておかねば7Tlらない）。このことからORPを測定す

ることによって，BP以6可の結合塩素か．BP以後の遊離塩素かを容易に判断することができ

る。

（4）　BP以前において・ヨード滴定法あるいはOT法によつて求めた注入塩S・｛　・一残留塩素曲

線は山型の曲線となり，BPで残留塩素は器に近づくが，ORPの側定ではこうしたORPの

山型の夏化は認められず’BP以前のORPは民留塩素量に関係なく，ほぼ一定の値を示し

（厳密には漸増している），BPではLに；と・位が上昇している。

（5）　不辺1続点現象の出孕はpHと密揖・な図係がある。中姓pH域では明瞭なBPを認めるが，

低いpH（3・0）ではBPは現われない。このことは1－3－3の実裟1果からも推定され

ろ。

（6）　ORPの測定により・結合塩素と遊文パ旅との区別は容易であるが．ORPにより直接

塩素景を定量することはできない。これは水が強い酸化剤に対し，その中で生じるORPを制

原するように働くためである。

（7）　NO2－Nをfrむ水でけ，そのCPにおいてORPの上昇が始まる。したがつてORP

の測定によつてCPを知ることができる。しかし，明瞭なCPの出現までにはある程度の反応

陛問が必要である。このNO2－Nと塩素との化合物の竃位（CP以前の竃位）は低く，水／

空気系の電位の中に包括さノ1るので・結合桓糸のように水／空気糸の電位と遊離塩素の尾位と

の中間の値を示さない。したがつてNO2－Nは他の塩素要求物質（いわゆる塩素要求量とし

てまとめられている物質）と同椋の取りあつかいがでkる。
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（8）　BPと異なりCP現象は低いpHでも認められるn

　以上・これらの実験結果から酸化還元電位の測宕により容易に遊離塩素と結合填素との区別

ができること・あるいは不連続点の位置を知ることができることを明らかにした。この結果の

応用は1－・5で述べる。

゜●

）

1－5　酸化還元電位測定による塩素注入最決定の方法

　1－4の結果を利用してBP処理における塩素注入貴決定の簡易注について検討する。この

原理はORPを示標とした塩素水による陸化還元瀞定で志る。

　すなわち．塩素処理すべき水を容器に入n，マグネチックスターラーでかく将しながら，聡

度既知の塩素水を徐●に滴下していく。この閤のORPを測定し，電位が1．OVolt以上

で安定したところまでの滴定塩素量が．BP以後の値を示す所要垣素最となる。ただし．中蕗

とNH3　－Nとの反応には時間を要するので滴定に時間をかけねばならない。いくつかの滴定

結果をew：　・－1－（14）．（15）に示す。

　図一1－（14）はNH3－Nを含む場合で．（1）は滴定所要時間10分の場◇であり．この

ときにはまだ塩素とNH3－Nとの反応が完了していないので，明瞭なBPが現わrていない。

（2）は滴定所要時間90分であり，この場合には明瞭な電位の差が認めら淘ている。

（3），（4）はそれぞれ水温50°Cと　7°C　のときで，滴定所要時間はいずuaも90分であ

り，向因では明瞭なBPが認められている。図一1－（15）はNO2－Nを含むち合で，拒定

所要時llh　30分であり，明瞭なCPを認めている。

　以上の滴定結果に示さカるように，ORPを示標とする塩素の殻化還元滴定により．塩素の

注入f・：が容易に決定される。しかしナcがら，C12とNH3－Nとの反1芯速反がおそいこと

により，滴定に時間をか‘ナることが必要である。本実輸ではNH3－Nでは60分，NH2　一一　N

では30分の滴定時間をかけたが，少たくとも滴定に30分程度の時問をかけることが必要で

ある。

〆

一一 Q1一



（1）　蹴上浄水場ろ過水，NH3－N　5．Oppm．　pH6．0～7．0
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　　（4）　蹴上浄水場ろ過水，NH3－N　5．Oppm，　pH7．2～7．4
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図一1－（14）　　塩素とアンモニア性窒素との酸化還元滴定
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第2節　残留塩素の残留効果に関する研究

2－1　残留塩素の安定性

　2－1－1研究の目的

　一度塩素殺菌された浄水が．配水池から給水されるまでの給配水管内において，どの程度残

留塩素を消費し殺菌能力が減退するかを知ることは，塩素杵理上きわめて重要なことである。

それは給配水施設での外部からの細菌汚染および一度殺菌された細菌類の復活現象防止という

立場から重要な意義をもち，浄水場後塩素処理における残留塩素濃度決定のための基礎資料と

なるものである。しかしながら残留塩素の消費速度を意図して調査した例は皆無に近い。そこ

で残留塩素の消費速度を種7の条件において検討してみた。

　2－1－一　2　残留塩素の消費速度に関する基礎実験および資料収集

　残留塩素の消費速度はっぎの条件によつて変わることが考えられる。

（1）　残留塩素の形態，すなわち遊割塩素と結合塩素との区別，（2）被酸化物の存在の有無，

すなわち．塩素を消費する水中の溶存物質あるいは水の接触容器表面材料の種類．（3）かく搾，

光など環境条件，などで虜る。したがつて基礎実験もまた上記の条件を考慮して行なつた。す

なわち，実験はまず塩素要求量のない水道水を対象にし，6～12ppmの遊離塩素水と

NH3－N（NH4　Cl）1PPmに塩茅4PPm　を加えた結合塩索水を準備し・そnそれ1

eのビーカーに入n，この試料を①静借．暗視野，②かく枠，暗視野，③静苗．螢光燈照射，

④かく拝，螢光燈照射などの条件に分け，それぞnにっいて残留塩素の経日変化をオルソトリ

ヂン注（OT法）により測定した。なおかく拝にはマグネテイツクスターラーを使用した。

また，被酸化物を含む例として大腸菌を含む水に対する塩素消費についても2，3実験を行な

つズこo

　一方．残留塩素消費に対する文献調査として，塩素滅苗に対する基礎調査，新設配水管の塩

素滅菌試験・給配水管材質の浄水におよぼす水質検査などの資料を整理して残留年素の消費速

度を求めた。

　2－1　・－3　実験結果と収集資料の解析

　実験結果を整理して縦軸に残留塩素の初濃匝とt時間後の濃改との比を対数目盛に，横軸に

時間tを普iL（目盛にプロツbすrtば図一1－（16），（17），（18）．（19）のようになり直線関係

が示される．一方．顯の資料IS）から整理しn．ものをX－・一・（20）に．大阪市での新設配

水管の塩素滅菌試験における配水管の残留塩素成績19）から整理したものを図一1　一・（21）に
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種々の条件のもとにおける残留塩素の時間的変化
（新設配水管塩素滅菌における残留塩素の変化（大阪市，昭23））

い

●

　示す。ここで図一1　一一（20）は一般細菌数29～51万を含むろ過水に塩素3．OPPm　およ

　び5・OPPm注入し，温度8°C，22°C，32°Cで保存したときの残留塩素の減少率を

　塩素注入後1－3日後の塩素消費が比較的安定した時期からプロットしたもので．テータが

　少しばらついているが近似的に直線とみなした。

　　図一1－（16）～（21）の結果からつぎのことが認められる。

　　残留塩素の消費速度はそのときの残留塩素濃度に比例し．一次反応式にしたがう。またその

　関係は遊離塩素，結合塩素いずれにおいても．被酸化物の存在する場合も存在しない場合も成

　り立ち．混合．かく枠，光などの環境条件によっても変らない。すなわち，残留塩素の消費速

　度に関して式一（1．16）が成立する。

　　　　　　　　dC
　　　　　　　｝τi1’＝KC　　　　　　・°………・・（1・16）

　　　　　C　：残留塩素濃度（mg／！）　　　t　：時間

　　　　　K：残留塩素消費速度定数（h71）　このK値は遊離塩素と結合塩素，

　　　　被酸化物の存在．混合，かく拝，光の条件などによって定まる。

　　ここでOO　一一1－（16）～（21）から速度定数K値を求め表一1　一一（1）にまとめた。
’

　　表の結果は・暗視野静置の状態におけばK値が最も低く，光の照射やかく掬こよつてK値が

　大きくなることを示している。また被薮化物の存在しない場合ではかえつて結合塩素が遊離塩
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表一1－（1）　　種eの条件における塩素消費速度定数Kの値

1）　被酸化物の存在しない場合

条 件 K値（　　一一1hr）

Free－Cl2， 静爵．暗室． pH． 7．0 1．8～1．9×10－3

タ　　　　　　　　　． ，　．光．
2γC

^
　　　　　一36．4　×10

．　　　　　　　　　・ かく拝，密べい，暗室， ’ 2．3＞d仁3
ク　　　　　　　　・ 急速かく㍉　光， ク 1．7＞〈10司

C・mb．－C　12・ 静置．暗室． 9 3．0×10－3

タ　　　　　　　　　， ，　，光． 〃 8．2＞⑪0｝3

タ）　　　　　　　　・ かく拝．密ぺい，暗室， ， 5．1×10－3

タ　　　　　　　　， 急速かく拝，光， ’ 1．7×10－1

●

●

1

2）　被酸化物の存在する場合

条　　　　　　　　　件 K値（　一1hr）

Free－Cl2 ．　E．Coli　1900／m8存在
　　　　　　　・Q．4～ag×1（「2

C・m軌一Cl2 ・　　　　　　　　　　　　　　　ク ＆0　×1σ一3

Free－C12 ．一般細菌29～51万／呼存在，温度37°C
　　　　　　　．
P．0～1．8×1（r2

ク ，　　　　　　　　　　　　　　ク 22°C
仏5～1．5×1（「2

’ ，　　　　　　　　　　　　　　　ク 8°C 1．0～a8×1（r3

φ ・新設配水管塩素滅菌試験より　A 4．1　×1（「3

　　　，
黶A　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　一、＿　一　　一　　　　．　　＿　　　，

．　　　　　　　　タ　　　　　　　　B

@＾一一→

1．4　×1σ一2

一「・一

素より大きいK値をもち・被酸化物の存在する場合には逆に遊離塩素が結合塩素より大きいK

値をもつこと，さらに温度が高い程K値は大きいことなどを示している。ここで結合塩素が遊

離塩素より大きなK値を示したのはまだNH3とCl2との反応が完全に進行していなかつ

たためとも考えらt’zるが．被酸化物の存在しない溶液中ではかえつて遊離塩素の方が安定であ

った。しかしながら被酸化物の存在する場合では遊離塩素の方がK値が大きく．酸化力の大き

いことがわかる。

亀4

●

口
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　2－1－4　要　約

（1）　残留塩素の消費速度はその塩素濃度に比例し，ほぼ→欠反応式にしたがう。

（2）　残留塩素消費速度定数K値は温度．光．かく絆の条件．および被酸化物の存在によつて

異なり．温度が高く，光が照射され．かく拝度が高く，被酸化物の骨が多いほど大である。

（3）　遊離塩素と結合塩素とではK値が異なり，被酸化物の存在するところでは結合塩素の方

がK値が小さいが，被酸化物の存在しないときでは逆の傾向を示した。

（4）　新設配水管でのK値は　4．1～14×10－3hr－1であった。

2－2　細菌類の復活現象について

　2－2－1　概　説

　一度浄水場で殺菌さnた細菌類が残留塩素の消滅とともに配水管．給水管あるいは配水タン

ク，給水タンク中で増殖する現象を復活現象（after－g　row　th）と呼んでいる。このこと

に関し島貫18）らの研究があるので，その結果と著者が行なつ縛水中に、、、tる浄糊蹴．

ろ過水中での一般細菌および×腸菌（E・Coli）の増殖に関する実験結果とを解析，整理

した。

　2－2－一　2　停水中の細菌の増殖

　まず・停水中の一般細菌および大腸苗（E・Coli）の増殖に関しては，実験試料として

京都市蹴上浄水場原水およびろ過水を用い，試料100mεを細菌試料びんに入れ．35・C，

20°C・5°Cで暗所‘・保存し場合の細菌類の増減を平板培養法2°）で求めた．大腸菌1。つ

いては滅菌原水およびろ過水にEscherichia　coliを植種し，同じく平板培養法によ

り菌数計算を行ない求めた。得られた結果を表一1－（2）および（3）に示す。

　表一1－（2）は一般細菌の場合であり，35°Cでは2，3時間後から急激に増加し，24

時間後には平均42・6倍となり・その後は急速に減少している。20。C　では増殖がおくM．

最大値は35°Cの場合と同様24時間後であるが，その後の減少のカーブがゆるやかである。

一方5ΦCでは．35°C，20°Cに比べて増殖が非常におくれ，48時間後からようやく

増加し’72時間後には平均8倍となつている。これらの細菌増殖は原水中に存在する細菌の

栄養物質の量・あるいは存在する水生菌の種類や量．馴致の状態などによつて変化するので正

確なことは述べられないが水温の高い夏期での停水は一股細菌数の急激な増加をもたらすこと

を示している。

このことはろ過池の1部を停水させるとか．あるいは沈殿池を1時休止させるとか，浄水操作
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表・－1　・一（3） 停水中における大腸菌群の増殖

　　　京都市炉上浄水場．原水およびろ過水を滅菌後

　　　E．Coliを植種

　　　（100mf試料びんにて暗所に貯蔵）

●

■

～

　　　貯蔵時間貯蔵温度　　　hr　　　　　　＼

0 2 5 10 24 ∋η
35°C

@5例

倍率範囲 1．0 0．6～1．0 0．6～1．0 0．5～1．4 0．0～2．0 0．0～ふ0 0．0～10．0

平均倍率 1．0 0．8 1．0 0．9 0．8 1．3 3．3

5・C 倍率範囲 1．0 0．9～1．2 0．8～1．2 0．6～0．8 1．0～1．3 0．6～1．6 0．3～1．6

＿i黎均倍率 1．0 1．0 0．9 0．7
、．21、．。

1．0
一一

の変更にともなう停水操作が一一一・：般細菌数の急激な増加をもたらすという危険な可能性を有して

いることを示唆している。

　表一1　一一（3）は大腸菌（E・Coli）の場合であり，このケースでは35°Cにおいても，

5°Cにおいても．大腸菌群の増殖はほとんどない。×腸菌は水中固有の細市ではなく，本来

は水中で増殖する危険性のないものであるが，高度に汚染され，栄養源となる有機物が多量に

存在する水では・増殖の可能性も考えられ，それにともなって，病原菌増殖の危険性も含まれ

てくる。

　2－2－3　復活現象

　一方・塩素滅筒後も浄水中に生き残つた細商類が，残留塩素の消滅にともなって増殖する現

象｛・関して韻の報告18）をみると．復活現象はBP以前の結合塩素・・おいて，残留麟が消

滅した時期から起っている。この種の復活現象を示す細繭は殺苗剤に抵抗力のある芽胞薗など

であり・×腸百群では復活現象を示さなかつたとしている。また．遊離塩素では復活現象は起

らなかつた。しかしながら．復活細門の増殖率は高く．滅菌以前とほぼ同数の細菌数まで増殖

している。

　以上の結果，塩素殺菌を行なわない場合，あるいは塩素殺菌後，残留塩素が消滅した場合に

おいては外部からの汚染に対する抵抗力も弱く，－r般細菌類が急速に増加する可能性のあるこ

とを示しており．常時残留塩素を保持しておくことが，細菌に対する水質管理上の必要条件で

ある。
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第2章　　実施設における塩素殺菌菅理に関する研究

第3節　前塩素処理に関する研究

3　一一1　前塩素処理の目的

　原水水質の悪化にともない凝集沈殿一急速ろ過あるいは普通沈殿一緩速ろ過などの浄水操作

だけでは十分な細菌類の除去が期待できなくなり．ろ過水中に多数の一般細菌あるいは大腸菌

群の検出が認めらmる。このような場合．後塩素処理だけが完全な殺菌処理のきめ手となるが，

飲料水として完全殺菌することが絶対必要条件である以上，単に後塩素処理だけにその全負担

を課することはきわめて危険である。そこで2重の安全策をとることが必要であり，2段がま

えの複式塩素滅菌法が利用され，前払素処理が重要視されてくる。

　一般に前盃素処理を行なう場合，利点として，（1）沈殿池での細菌除去率を高める，（2）沈

娠池の堆積汚泥の腐敗作用を防止する．（3）ろ過前の細菌数の減少により，ろ過水中の細菌も

ま7；Lr　on少する，（4）ろ床が清浄に保たれ，ろ床中での細菌による再汚染を防ぐことができる，

などが午げられるが，さらに殺菌劾果以外にも汚濁物質の酸化除去などが考えられる。

　一方．欠点としては．（5）原水中に有機物や細菌類が多く，予備処理なしに塩素処理を行な

う場合には塩素要求量は高く．総塩素消費量もまた増×する．（6）原水水質変動の激しい場合

には適正塩素注入量の決定が困難であるq（7）ろ床の生物作用たとえば，ろ過膜の作用などに

良い結異を与えない，などが考えられる。

　本節では浄水場で実際行なわれている前塩素処理の実態にっいて触れ．前塩素処理の合理的

な管理について考察した。

3－－2　凝集沈殿池での細菌除去と前塩素処理の効果

　3－2　一・1　一搬細菌数にっいて

　凝集沈殿池での前塩素処疎の効果を検討するにあたり．まず前塩素注入を行なつていない場

合との比較において論じなけnばならない。現在主妥な浄水場では，前塩素処理を行なつてい

るところが多いので，前塩紮処理を含まない単なる凝集沈殿処理だけでの細菌除去成績を示す

資料は少ないが，前塩素処理を行なつていない昭和25年度大阪市柴島浄水場水質資料20）よ

「」翼
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り原水一蔀細菌狡と凝集沈解水』般細菌獅との関係をプロツトしてみると図一1－（22）a），

b）のようになる。a）は普迎目盛にb）は片対数目盛に画いたものである。図において，月

別平均値とは月平均細菌数を，月別最大値は原水月別平均細菌数に対して沈殿水月別最大細

菌数をプロットしたもので，前者は代表値を，後者は沈殿水細菌数の最大限界を示している。

図から明らかなように前塩素処理を行なわない場合には原水と沈殿水との一般細菌数の問には高

度の相関を有し．月別平均値では比例関係．月別最大値では原水細菌数を対数にとれば一次の

直線関係が認められる。

　一方，前塩素処理を行なった場合にっいては．長谷川，末石らの指摘しているように原水と

沈殿水一般細菊数との間には高度の相関を有しない。同氏らは塩素注入量および原水＿一般細菌

数別に沈殿水一般細菌数の頻度分布をしらべ，沈殿水一般細菌数がある定まった非超過の確率

を得るのに必要な原水塩素注入量および，原水一鍛細菌数の範囲を明らかにした。その結果に

よると昭和34年度大阪柴島浄水場←凝集沈殿水において沈殿水一般細菌数を1mψ中に100

以下にするのに必要な塩素注入量は0．5ppmとなつているii）

　このような方法を用いて・最近の資料によりさらに詳しく検討してみる。図一1－（23）a），

b）は昭和38年度および39年度の京都市蹴上浄水場，九条山浄水場における沈殿水一一・：般細

菌数にっいて・沈殿水遊離残留塩素を示標として組別し求めた頻度分布図である。

　この期間，前塩素注入量は0．4～0．6ppmでほぼ一定しているが，原水一般細菌数と

沈殿水一般細菌数との問にはほとんど相関関係を有していない。しかしながら図一1　一一（23）

のように沈殿水残留塩素で組別した場合，沈殿水一般細菌数の頻度分布に明瞭な差が認められ

る。これらの結果から，沈殿水一般細菌数を30PJ下にするのに必要な残留塩素は遊離塩素

0・05ppm以上であることを示している。同様なことが大阪市柴鳥および庭窪浄水場の場合

においても認められる。すなわち，昭和37年度の試験成績22）より月別最高一一般細薦数と最

低遊離残留塩素との関係は図一1－（為）のようになり，游離残留塩素0．05ppm　PJ上存

在する場合には最高沈殿水一般細菌数は50以下になっている。
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3－2－2　　完　　果

O．05　　0ユ　　　　　　　Q2

　　遊離残留塩素

　　　　0．3
ppm．

　　　　　　原水一般細菌数　0．5～エ50万
　　　　　　塩素注入率　　　O．6・h・　1　1．5　P　pm

前塩素処理を行なつた場合の月別凝集沈殿水最高

一般細菌数と最低遊離残留塩素との閤係

（昭和37年度大仮市柴島および庭窪1争水場水質
　資料功より）

　以上の結臭より．沈殿Uにおける前塩文処理の効果は遊離残留塩素を示標として残留塩素を

0．05ppm　以上に保てば，原水一鮫細酉数にかかわらず沈殿水一般細菌数を50（1mψ

中）以下におさえることができる。それ？」下の残留塩素では．沈廠水細菌数の変化が大きく駈

確な僕係は認め難い・

　ところで，酌盃素処理における遊離残留塩諺と結合塩素との関係にっいては多くの場合．両

残留塩素が共存しており，37年度の×阪市の例では遊離一結合塩素の比が柴島浄水場で平均

1：1．5．庭窪浄水場で1二1．3となっている。また京都市では，1：1～2程度である。

遊｝：8塩素の殺市力は結台垣素の殺汀力に比べて遙かに大きいので23），この堪合には遊監塩素の

みを示標にとり，結合塩素を考慮に入れなくてもたいした誤まりがないものと考えられる。

　一方．×腸百群にっいては大胆菌の塩晃に対する抵抗性は一般細ばより低いので，一般細菌

が殺南される塩素姦度では大腸亘もまた滅百せら九，→護湘菌の滅内を示標にとれば，大腸芭

に対しては常に安全側にあるといえよう。
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3－3　急速ろ渦池にぶナる詞㌧了吟云とi’　’・．一：i　Y：1の’、llt↓

　3－●3－1　－一般郵ヨi’fΣ女‘こつ1、’ご

　ろ過池におけるろ過効果の示輻1’の1つ’二・い玲去☆≒・↓があげられていうが，急速ろ渦池にお

いては必ずしも綱苛除去能力がフラス側に㍍りiiすうとは限らない。図一1－（25），（部）はろ過水中

に遊離塩茅を全く見いttlさない蜆合における未ろ水一般鱈1笥豹親分け別のろ渦水一般細菌数の

頻度分布図である。図より未ろ水一殻細㌣粒力職少するほど，ろ過による細首険去率が低下す

　　　　　　　　　　　　　　　24）る傾向がみられる。このことは広瀬　　　　　　　　　　　　　　　　　らによっても指摘されているが，夏期（平均水温

25°C）においては未ろ水細門数1m！τ1100～1000，その他の醐（平均水温11°C）

においては未ろ水卿宥敬100以下にあるとき，ろ過水細曹叛が逆に増加するケー一スが認めら

れる。特にこの傾向の著しいのは夏期，未ろ水一般緬’1徽100以下の場合であり，未ろ水の

85％がろ渦水で一宿綿習数が　100（1mf中）以上となり，20％が1000以上に増力1

していろ。

　こうしたろ過池における一般細商の増殖は・第2節2－2でも述べたように環境条件が安定

すれば急速な細lt瀬の瑠殖が起ることに由来する。ちようどう床が細菌の培養床のような状態

となり，特に砂利層におけろ集水装置下部の停水部分が，細司の増殖に好都合な場所を提供す

るものと考えられる。この傾向は水温の高い夏期に著しい。

　図一1－（27）はろ過水中にある程度の遊離塩素が認められる場合のろ過水細百数頻度分布

図であり，未ろ水一般緬笥数0～6000に対し，ろ過水遊離塩素が0．1ppm以下では，

ろ過水細商数は1000前後以下に抑えられ，0．1ppm以上ではろ過水細苗数はすべて

25以下であり．その94％が10以下となつている。

　ところで沈巌池では遊離塩素0・05ppm以上あれば，細荷数は50以下となり十分殺門

のU的が達せられるのに反し，ろ過では同じ細r7数以下に抑えるのに遊離塩t：0．lppm程

度必要であるという事実は沈殿池とろ過池における塩素接触時間の相違によるものと考えられ

る。すなわち沈殿池では最低30分程度の接触時間を有するに対し，急速ろ過池ではせいぜい

15分程度である。ここで濃度と殺rs率との間に式一（1．17）の関係があることが知られ

　　　25）
　　　　　から，この式に上記の結果を代入し．希しやく係数nを磁節すると　n÷1となている

り，対協’・群（・H．・0．7でn－・．8．pH　8．5で・＝・．423））の場合よ・）やや

低い値となり．一一ke細閃は大腸商より殺げされにくいという結果になる。

　　　　　cnt，＝C・n・t　　　　　　　－一．．．一．．．．＿・（1．17）

　　C：殺菌砲（塩ぷ）ぷ度，　tr：一定の殺1：i率に迂するまでの時間．　il：希釈係数

一39一



100

㌫

）

江
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醸

（8）

三芸

期；川　6／1～9刀

オ（Σ：1　20～3f〕OC（司三封〕250C）

　　10　　　　　　　100　　　　　　　　1，000　　　　　　10，000

　　　　　　　　　　　　　ろ過水一一一rc細菌数　　（1　rTie中）

　　図一1－29　ろ週水中に遊離塩素を全く見出さない場合の夏期における急速ろ過，

　　　　　　　　ろ週水一般紹菌数の頻度分布

　　　　　（昭38年，39年　京祁市翫L浄水場，九条山浄水場　水質資料より）

　　　期間　10月～5月
、。。一一麺．．1・0～2°°Cl平均IL°）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　」

100，000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎－1－b　未ろ水一般細菌数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000～！O，OOO（1rne中）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①一2－b
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100～1，0α〕0

　1　　　　　　　10　　　　　　　100　　　　　　1，000　　　　　10，000

　　　　　　　　　　　　ろ過水一般絹菌数

　　図一1一㈱　ろ過水中に遊離塩素を全く見い出さない場合の秋，冬，春期における

　　　　　　　急速ろ泡，ろ過水一般細菌数の頻度分布

　　　　　（昭38年・39年京郁市蹴上浄水場，九条山浄水場　水質試料より）
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未ろ水一般．細菌数　0～6000（1ml中）

．■

身

100

　　50累積度数

（％）

01
　　10　　　　　　　　　　100

ろ過水一般細苗数（1m1中）

1000

②ろ過水に遊離塩素をコンセキ認める場合

③〃　0．O　5・…　O．1　P　pm〃

④〃　O．1　P　prn　〉］上’

図一1　一・（27）　急速ろ過，ろ過水一般細菌数の頻度分縮と残留塩素との関係

　　　　　　　　　（昭38年・39年京都市蹴上浄水場，九条山浄水場水質資料より）

　3　・－3－2　大腸菌群にっいて

　一方，大腸菌群にっいて考察すると，（1）表一1－（3）の結果から明らかなように揃常の河

川水では大腸菌群の増殖がほとんど認められず．したがってろ床においても増殖することが考

えられない・（2）大腸菌は一般細菌より塩素に対すろ抵抗力が低い．などの理由により．大腸

菌は常に一般細菌よりも安全側にあることが考えられる。したがって，一般細菌を示標にして

殺菌を行なえば大腸菌に対しても十分である。実際，大阪市，京都市の資料においてもろ過水

に遊離塩素0．05ppm以上ある場合には．大腸菌は全く検出されていない。

i

3－4　前塩素の適正注入量に対する考察

前塩素処理はあくまで後塩素処理の補助手段であろという立場をとるが，2重の安全策とい

う観点から前塩素処刑単独でも細菌学的に安全であることを前提において以下の考察を進める。

（1）ろ過水水質基準。上水水質基準に準じる。一般細菌数1md中に100以下，大腸菌群

50rlif中に不検出。
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（2）残留塩素濃度。3－3の結漠より（1）の水質基｝；5にするにば，ろ蝿水違離塩素0．1Ppm

以上，または沈殿池流出水善離塩素0．05ppm　lOヒに保っことが必要である。

（3）前塩素注入位置。沈殿担入ロと出口の2ケ所が考えられろが，沈餓他出口では塩素注入量

を節約すろことができるが十分な塩素接触時間が保てt．cい。一方，沈殿池入口では封素注入景

は増すが十分な接触時間がとれるので，殺：簑，綾化，BP処理には好都合である。そこで分割

注入することの不利を別にすれば沈闘也の入q，出口の2ケ所で塩素注入することが望ましい。

ところで’t〈温が低くろ床が細菌の培養床とならない時期にはろ遜前の塩素注入は不必要である・

結局．沈殿’i｝1流出水の遊離塩素O．05ppm　を目標にして沈殿池入口で塩素常時注入，ろ床

で細菌が増殖する時期にはろ過水の遊離塩素0・1ppmをt］標にして沈殿池流出水に塩素注

入を行なうのが合理的である。

（4）炉素注入情。基本的には塩素注入量は式一（1．18）で示される。

●

　　Cl　：＝：　CD　十　CR　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．◆．．．．．．．．…　　．．（　1　．　18　）

CI　：塩素注入胡，　CD　　塩素要求量，　CR　　残留塩素濃度

　CRはろ途水で0．1　ppm，沈鮭迦諦出水で0．05　ppmであるが，CDは原水水質に

よって異なり，1ことえぱ京E3　itiでは0・5PPm梶度，大阪市では0．6～11．5PPm（昭

‘li　37年度）と人きく変勤している。したがってCDの値を正確に把握することが必要である。

　CDを推定する方法として，過去の水質資料を整理して必要塩素注入量の変動特性を知るこ

とや採水した試料にっきNII3－Nなどの塩素消費物質の量を速やかに測定する方渋などが

考えられるが，原水水質の変動するところでは事前にCDを知ることは困難である。そこで実

際問題として．そtvそれの浄水場において過去の統計資料から一応塩素注入率を決め，検出さ

れた残留塩素濃度，あるいは別に測定したNH3－一．N　などから推定し．適時注入率を楠正し

ていくことが必敦である。

第4節　給配水麓設の残留塩素と後塩素処理
、

4－1　後塩素処理と給配水施設における残留塩素との関係

　4－1－1　概　 ‘三兄

　水道法では「管末における遊離項素が0・1ppm以上（結合塩素では0．4ppm以上）

を保持すろこと」と規定しているが．このム宰が給配水管中の一舷細菌ならびに大腸菌群をほ

・司
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ぽ完全に滅菌し，しかもその後の復活頚象を完全に知，‘iしうる数苗であることは．過去の水質

資料をみても著者の経険からしても，まず妥二なところと考えらtvる。ところで．上述の基準

荷に残留塩素を保つためには，配水池の残1新塩素をいくらにすnばよいかという基本的な問題

に対しては・給水栓の残日塩素の状況から判断して経鹸や勘によって浄水場残留塩素濃度を決

定しているのが竜｛こであって．酔水池残留塩素と給水枠残留塩素との開係を系統的にしらべた

例はきわめて少なく．僅か・・大砺庁で調醐告がある2°）26）椴である．そこで配，k池關

塩素と給水栓残留塩素との関係を，（1）配水管内流督，滞流時間，残留塩素消費速度などから

理論的に解析し，後塩素処理の基礎資料とした。またこうした理論計寛とは別に実際の都市給

水栓残留塩素の分布を統計的に解析したのでその結果をも示す。

　4　一一1－2　給翻水管内での残留塩素消費速度定数K値について

　この問匙の基礎研究にっいては第2節2－1において論じたので，ここではその要約と2，

3の楠足資料の解析にとどめる。

　配水管に使用されている管種は鋳鉄管，ダクタイル鋳鉄管．鋼管，石綿セメント管，または

遠心力鉄筋コンクリート管などである。また，給水管では，これらの管種に鉛管．銅管．セル

ロイド筏，硬質塩化ビニール管などが加わる。このうち，残留塩素消費上特に問題となるのは

動管であり．pHの上昇のため塩素殺菌力が弱めらnるおそAのあるものは石綿セメント管で

ある。

　鏑管を使用した給水装置では残留塩素が顕著に消費されることが知られており，辻の実験に

よれば，内径25　rrm，長さがそれぞn　63．5cmと　134cmの新品および中古品の亜鉛

鍍鋼管では，0・95PPmの遊離塩素がたん水後1時聞でそれぞれ0．08PPm　および

0・04PPm．2時間後には0．05PPmと　0．OOpPm，3時間後には0．00　PPmと

0・00PPmであったという。また，1．5PPm　の塩素をたん水した実験では，15分後に

はそれぞれ0・15PPmと　0・02　PPm．45分後に0．00PPmと　0．00PPmであっ

た37）これよ・）耀塩素消費澱定数K値を概財るとぷ品の鮪で2．5～9．2hV，

帖品で3．4～17　h？1となる．このK値は管径が小さくなる程・×きくな1）．納面物質と

塩素との反応によるK値の変化は接触比率（管内表面積／管内貯留量）に比例することが考え

らtLる。この接触比率は円管では4／d（d：内径）であり．内径に逆比例，すなわち，K値

は管径に逆比例することになる。

ttc，縮ではT｛L650mmにおいてK＝4．O　X　IO”3h，－1の値が得られた。コ

ールタールエナメル塗装した鋼管（径150mm，長さ100　cm）にたん水した場合には1
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PPmの残留塩志が24時1｛暗に　0．5PPm，48時間後に0．25PPmに減少しておりlS）

これから計財るとK＝2．9×10－∠h・－1となる、さら‘・8鞠のポリエチ。ンff

でのたん水試嬬果29）よ・）蹄題算すれば．陥2・mmでK＝2．gX1・。一・バ1

となつた。なお・石綿セメント管の場合にはアルカリ溶出のため給水栓の末端でpH　10以上

になることもあり・こうした場合にはたとえ残留盃素が検出されても殺菌力が低下する。

（ClO一の殺菌力はHCIOの約1．2％であろ』0））

　以上の結果を総合すうと．

（1）実際の配水管，給水管中での残留塩素消費速度もその獲度に比例し，一次反応的に減少す

ると考えてよい。

（2）給配水管内面の材質との反応を別とすれば，K値は2．O　XlO－3hr－1のオ＿ダ＿で

ある。

（3）給配水管内面の材質との反応による塩素の消費速度は，管種および管径によって変わり，

管種では，鋼管〉コールタールエナメル塗装管〉ポリエチレン管〉鋼管の隔である。また管径

には逆比例することが考えられる。

（4）管径100mm　としてK伽を比較すると表一一1－（4）のようにtcる。

1

表一1－（4）　　給配水管材質と残留塩素消費途度定数K介

t

給水管臓＿⊥」・｛“sJ　（　h・

　　　　　　　　　　　　　　｛
鎚　　　管 0．6　X

コールタールエナメルび裟管 4．4　×

ポリエチレン管 5．8　×

鍋　　　管 2．O　X

一1 j｛

4．0

　－210

　4－1－3　浄水場残留塩素と袷水栓残留塩素との関係

　いま’配水管網上のある地点Jにおいて流出していろ上水の流量をQJ．残留塩素濃度を

CJとし．浄水場AからJに流下する管路が1～n通りあり．それぞれの管路からくる流量を

qJl～qJn．その流達時闇をtJl～tJ。とする。また．浄水場出口の残留塩素濃度

CAは一定，管内の部凱は押し出し流れであり，そnそれ管内流量は一定の定常状慮を考える。

、
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ここで管路内での残留塩素消費速度は第2節2－1および第4節4－1－2で明らかにしたよ

うに残留塩素濃度に比例し，式一（1．16）にしたがう。

（1）いま・残留塩素消費速度定数Kが配水管の管種，管径によらず一定としたとき．地点Jに

おける残留塩素濃度CJは式一（1．18）であらわされる。

　　　　n。J－・堅・J・e’K’J’－C・ltPl　q・1　・－KtJ’

n

、竺1qJi QJ
・…@（1　．18）

式一（1．18）は地点Jで流出する上水が管網の各種経路を通ってきた水の合成さn．たもの

であり，それぞれの経路で流下時間が異なり，したがって地点Jの水は残留塩素濃度の異なっ

た水が各経路からの流景に比例して構成されていることを示している。

　式一（1・18）を図一1－（28）のような管網に適用した場合の計算例を示せば表＿1＿

（5）のような結果とな・），K－5．OX10－3　h・－1とおけばC。＝・．5PPmのとき，

CJ＝0．26　ppmとなる。

　また逆にCJを先に決定し・必要な初期濃度CA　を逆算する場介には式一（1．19）

より求めることができる。

CA二＝
CJ　QJ

、±1q、、・’”Kt　J・
・・・・・・・… @舎・・（1．19）

　図一1－（28）でCJ＝0．1ppmとすればCA＝0．39　ppmとなる。

（2）また・管種・管径によってK値が変わる場合には，浄水場から地点Jに至る任煮の径路i

において管路数がm個あり・それぞれの管路の流下時間をtJi1，　tJi2，　tJimとし

て・それぞれの管路における塩素消費速度定数をKil，Ki2・・…　　kimとすれば式＿

（1・18）・（1・19）におけるi径路の流下時間　tJiは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m
tJi＝t」il＋tJi2・・…＋tJim＝XtJij・一（1．20）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」＝＝1

であり，径路iを通る流量qJiにっいての地点Jにおける残留塩素濃度CJiは式一

（1．21）であらわされる。
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表一1－（5）　　モデル管網における残留塩素の計算例

　　　　　　　　　（図一1－（28）参照）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CA　27　qJiCJi

　　　　　　　地e・Jにお・・る残蹴C・＝＝i＝1　－一一一一・．・9ppm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σ　qJi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i＝1

　　　　　　　　〔reだし．　CA＝1．OP、pm，　K＝1．0×10”2　h，－1，

　　　　　　　　　　　　CJ、＝C。・－KtJi〕

径路

ﾔ号
流下径路

流量

@q」imシ祉
滞涜時間

@匂i　hr
i律路の塩素濃度

bJi　Ppm CH　qJi

1 ABCG　J 245．16 34．93 0．70 171．61

2 ABEFGJ 66．03 37．10 0．69 45．56

3 ABEFIJ 86．25 31．64 0．73 62．96

4　’ ADEFGJ 18．57 46．28 0．63 11．70

5 ADEFIJ 24．27 45．97 0．63 15．29

6 ADHIJ 31．32 63．40 0．53 16．60

計 471．60 323．72　　　　　一

一一一一一一吟一一一、一，

　　　　CJiニCAexp（…　Kil　tJit－Ki2　tJi2・…　－KimtJim）

　　　　　　　　　　　　　　m
　　　　　　・＝　CA・XP（．X－K・jtJij）　　・…………（1．21）
　　　　　　　　　　　　　j＝1

同様のことが各径路1～nの間で考えられ，結局地点」における全流量QJに対する残留

塩素濃度CJは式一（1．22）であらわされる。

　　　　　　　　　　n　　　　　　　　　　xi
　　　　　　　Cぽ1q・・exp（、三1－K・j・J・・）

　　　　C）＝　　　　　　　　　　　　　　　　一一一・…　…・・…　（1．22）
　　　　　　　　　　　　　　　QJ

　　ここで　Xi：径路iにおける管路数。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一47一



　したがつて実際に残留塩素濃度を汁算するには配水管網の硫耀と流下時間を知っておくこと

が必要であり・そのためには管網流枯言1算を行なわねばならない。この管網流量計算には通常

計画酷即最×給水村が基準となっているが，残留塩素の計算には安全側をとって管内流什の少

ない時期，っまり滞流江劉1の長い場合を書準にして考えなけ才しばならない。そこで流f＆基準の

1っの考え方として1日の給水Mが日平均給水戸を上廻る時期に対しては，日平均給水丹を，

1rJの給水丹が日平均給水量を下廻る時期においては（年間）日最小給水量を基準にとること

が考えられる。この日最小給水丹という概念はこれまでの施設の設計基準とあまり関係がない

ので従来ほとんど考えられていなかったが給配水施設の塩素管理においては重要な意味をもっ

てくる。そこで実際日平均給水最や日最小給水舟を基準にしてそれぞれ管網流量，滞流時間計

算が必要であるが，幸いなことに配水管網の各点で一様に使用百が減少するとすれば．配水管

網内に分布する流持比は変らないので，時問最×給水f責を基礎にして算定せられた従来の管網

計算結果から容易に日平均給水時や日最小給水時における管内流是，滞流時間が計算できる。

たとえば時間最×給水E｝の1日換算水仕と日平均給水量と日最小給水量との比が2．5：1．0：

0・7とすれば・各配水管の滞流時間はその逆数の0．4：1．0：1．43の比となる。これ

を代入して図一1－（28）のモデル管網で式一（！．18）により計算すれば，C，s＝1．O

ppmのとき．時間最大給水時にCJ＝0・69ppmであった残留塩素が，El平均給水時お

よび日最小給水時でそれぞれCJ＝0・4PPmとC」＝0．2gPPmとなる。またこの結

果から式一（1・19）より日最小給水時にCJ＝0．1ppm以上とするには浄水場の残留

塩素CA　は0．35ppm　以上でなければならない。

　このようにして・浄水場の残留塩素と配水管の各地点の残留塩素との関係が塩素消費速度と

滞流時間から理論的に計算できる。計算の基礎となる地点は安全側をとり残留塩素の最も多く

消費されている配水管の末端を選ぶべきであり．式一（1．19），（1．22）により．そ

の地点の残留塩素が0・1ppmになるように浄水場の残留塩素を決定しなけnばならない。

また逆にこのような概念を発展・拡大させて必要塩素量をできるだけ節約する意味で与えられ

〆ヒ配水計画のなかで，配水管の末端まで常に残留塩素が0．1ppm以上存在するという条件

を満たし・かっ浄水場の注入塩素量が最小になるように配水管網配置自体を変えることも可能

になってくる。

　4－1－4　実際の都市給水栓残留塩素の分布

　ここに示す観測資料は給水佳の残留塩素分布のみで，水理的条件は含まれていない。したが

つて4－1－3の理論解析と直接結びっかないが実際の傾向をうかがう資料として有用である
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　浄水場よりの距離

　　　　　　　　　　　　　CA：浄水場残留塩素濃度

　　　　　　　　　　　　　　C：給水栓残留塩素濃度

a）京都市内給水栓残留塩素試験成績より

　　　（昭和32年度）

　　1．0

　　0．7

％。。5

u”’一一”一一一・ @　　，

　0．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Km
　　　　　　　　　浄水場よりの距離

　　　　　　　　　①大阪市水質試験所調査報告書第2集p．112，表より整理

　　　　　　　　　②　　　〃　　　　”　　　　第4集P．77，表一2より整理

　　b）大阪市内給水栓残留塩素試験成績より

　　　　　（昭和25年度，27年度）

図一1－一（29）浄水場かちの距離と残留塩素との関係

一一

　　　　’‘“Xx1一一g。
　　　　　　　　＼＼
　　　　　　　　　＼

　　　　　、　＼
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と考える。

　pa　－1－（29）a）は司稿32　‘｝：・i・Sl・：三・雪「：玲水込残留増iる（71ケ所）と浄水ぢ残留塩

素と浄水娚からの距離との関1糸をご，西　，、ニヨ三ゲけし，その平均使を半対数グラフにプロットし

したものである・この粘果をみると牡情」編や）滴少率とU・水場からの距離とはほぽ直線関係で

示されている。

　また図一1－（29）b）は大阪ili’水道局水質試験所「調査報告ならびに試験成績」第2集21）

禦集26）の資料より．鯨場からのiFkee，と残留垣糸測、靴の縣を距離の組み分‘捌にそ

の平均値をとり，半対数グラフにプロットしたもので，図中①は塩素注入率を1．5ppmに

増大した直後の市内給水栓（423ケ所）の残留塩素試験成績より，＠は塩素注入率1．5ppm

であつた昭和25年，26年，27年の給水栓50ケ所の成績より得たものである。①，②で

あろ距離以上はいずれも一応直線で結ばれるが，①では浄水場から6．6Kmまではほとんど

塩素が消費されていない。また＠では塩素消費の割合が京都市や①に比べて低くなつている。

このように直線の傾向は地域によって異なるが，残留塩素の残留率の対数と浄水場からの遊離

とがほぼ一次式の関係を示し，式一（1．23）のような傾向があることがわかる。

C・・C。・－K・L＋a
・・・・… @…・…・（1．23）

　　　　C　：浄水場からの距離Lにおける残留塩素濃度（mg／e）

　　　　CO：浄水場における残留塩素濃度　（mg／e）

　　　　L　：浄水場からの距離（㎞）

　　　　KL：距離による残留塩素消費速度定数（Ktr，’”　1）

　　　　α　：定　数

　図一1－（29）より計算すnば，京都市ではKL　＝　0．138Km－1，a＝0，　大阪

市では①L≧6．6㎞｛・おいて，KL＝0．138　Km－1．。＝O．91，②L≧2．6

KmでKL＝0．016　Km’”1．a　＝O．076となつている。

　最初に述べたようにこの資料こは水理的条件が含まnていないが，こnは実測資料がなかっ

たことと，実測資料があつたとしてもそれが非定常状態であるので，この面から厳密な解析は

まだ困難である。そこで距離の組み分け別に平均値をとり，浄水場からの距離と残留塩素の関

係をまとめた。
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4－一　2　給水栓に残留塩素が見い出されない場合の水質

　4－2－1　概　 畠乏

　4－1で述べたようにして配水管の末端の残留塩素を0．1ppm以上に保っとしても給水

栓において残留塩素が零である場合がしばしば見い出される。そ淑は（1）給水管が非常に長

いとか　（2）長時間水が使用されていない，（3）給水不良箇所に設置された給，配水タンクを

経た水　（4）鋼管などの塩素消費の激しい給水管を経た水，などであるが，実際問題として給

水栓の末端にまですべて残留塩素が0．1ppm以上なるように浄水場の塩素を強くすること

は不可能に近い。そこでその対策として，①使用に先き立って十分に放水し滞留水を一掃する．

②給水管を塩素消費の少ない材笥．だとえば，塩ビ管などに取り換える．あるいは③一度タン

クに貯留するところでは．タンク内部をできるだけ清浄に保っ．④タンク内でできるだけ水を

滞留させないようにする．などの処置をとることが望ましい。しかしながら，給水栓以下の流

末装置のようにその水質の貴任が水道供給者側にない場合においては．需用者側にとってその

水質管理はなかなか励行され難いものであり．塩素の無い水がそのまま使用さtt’る場合が多い。

こうした場合の水質について十分に検査をしておき，速やかに処置を講じるなり，指示を与え

ることは水道供給者の義務である。

　以F・配水管に直結しrt．給水管の給水栓，配水タンクおよび給水タンクなどにおいて残留塩

素の見い出されない場合の水質にっいて検討を加えてみる。

　4－2　一一2　配水管に直結した給水管の場合

　一一般に残留塩素が見い出されない場合，単に塩素がないということのみならず鉄さびがでる

とか濁りが生じるとか他の面での水質悪化をともなうことが多いが，ここでは特に塩素殺菌と

関係の深い一般細菌数および大腸菌群のみを対象にした。

　図一1－（30）は貼和25年から37年の間における京都市，大阪市の残留塩素が無い場合

の給水栓一r般細菌数の頻度分布図であり，塩素のない給水栓の89％以下）t’一‘般細菌数1　me

中10以下，9％が50以下，2％が160以下となっている。一方大腸菌群は2件を除いて

他はすべて陰性であった。こうしてみると復活現象による紳菌の増殖は比較的少なく特に懸念

するほどのことはないと思われる。しかしながら水自身に殺菌力がなく他からの汚染に対して

爆発的に細菌の増殖をまねくおそれがあるから常こ注意する必要がある。
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図一1－（30）　配水管に直結した給水栓に残留塩素

　　　　　　　　のない場合の一般細菌数

　　　　　　　　（昭和25年～37年　京都市，大販市）

　4　一一　2－3　配水不良地区に設けられた配水タンクからの給水

　ここで述べる配水タンクとは，高地区で水圧が不足する場合とか．水圧が十分あるが配水管

径が小さく水量が不足する場合に水道枳・給者が便宜的に、ごさぱした配水タンクであり，夜間水需

用の少ないときに直接または加圧式により高所の配水タンクに貯水しておき昼間これを配水す

る方式のタンクを指す。このような配水方式をとつている箇所はすでに配水タンクに流入する

以前で残留塩素が少なく．蒔水タンクでさらに塩素がr首費さtlるので給水中に残留塩素が見い

出さn．ixい場合が多い。したがってタンクに流入する配水はタンクを十分に滅菌する能力がな

く一旦タンク内に細菌が存在するとそれ，が細Ft；：数に比例して急速に増殖するので．配水タンク

が絶好な細菌培養そうのような役割をもち給水中に細菌が増加するケースが考えられる。

表一1－（6）は著者が調査5・行なつた配水タンクの残留塩素と細菌検査結果である。硯水タン

ク13ケ所中残留塩素零が6ケ所もあり．その中で一一般細菌数が非常に増殖している場合が認

められ．大腸菌群も陽性の場合が2例あつた。
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s〈－1－（6） 酌k不良摘x（A’∠、rパil）．小マ水タンクの水質

（；￥」和34年．夏　　K市）

゜●

’0

タンク番号 残留塩素

@　ppm
A 0．5

B 0．3

C 0．3

D 0．2

E 0．1

0．05　F－一．一一一

@G tr

H 0．2

　9ﾟ

0．0

1 0．0

φ 0．0

J 0．0

K 0．0

タ 0．0

0．0

タ 0．0

M

一般細南数
　　　（1m～中）

1

0

0

1

大腸菌群
　　（50mぞ中）

上旦23

10，000

　　0

50，000

57．000

丁
寸’一一一‘一一一

←

一一一

一

（（

一「

…「

（（

（一）

（十）

（・・一・）

（一）

（十）

（一）

　4－2－一　4　給水タンクの場合

　近年・住宅団地の建設．ビルの増築など高層建築が増加してきたが，それにともない給水タ

ンクの数も非常に増加してきた。4－－2－1でも述べたように流末装置の水質管理は水道供給

者の所管外であるのでとかく管理が怠らPtがちであるが，配水タンクの場合よりさらに条件が

悪いので一層水質の悪化が予想される。

　囚一1－（31）は給水タンクを経た給水栓で残留塩素が零の場合のr般細菌数頻度分布図で

一53一



ある。給水タンクの絢41％が残留　　　（ハUsPl）m以’トでtt）り，一一般細菌数は1mf中

10　L）1下が88％・　11、2700！・；】2％で’t”つt。美た大｝｝i・菌数は一般細南粒11以上で

すべて陽性（50mψ　cti）となっている・このように給ノkタンクを経た水は配水管に直結した

袷水栓の水に此べてijく質的に常に厄C・：側にあることが誌められる。

00

　60累積度数

（20％

）

　　o：

　　1

大腸菌群陰性呼r－　　　　，一＿＿＿一＿：：＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝　＝i．－b．一．．T

　　　　　　　／／
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図＿1＿（31） 給水タンクを経て給水栓に残留塩素の

ない場合の・一一・■般細菌数頻度分布

　　　　　　　　　　ぜ
　　（京都市，大阪市　昭和31年～37年）

4　一一3　浄水場における後塩素処理と末端給配水タンクの塩素管理

　4－3－1　概　説

　4－1・4－2において・浄水場の残留塩素と給配水管の残留塩素との応答関係および残留

塩糸の無い給水栓の水質について検討し．特に給配水タンクの水質管理に注意を払わねばなら

ないことを指摘したが・これらの結果に基づき4－3では．浄水場での後塩素注入率の決定お

よび末端給配水タンクの水質管理のありかたにっいて検討を行なつた。

　4－3　一一2　配水池における遊離塩素濃度

　後塩素処理における残留塩素は滅菌を完全に期するため，すべて遊離塩素を示標にして論じ

る。すなわち・配水，Lbにおける遊離残留塩素は．配水池自体で完全滅菌できる程皮の塩糸儂度

1

一＿　54　一．



゜●

゜0

f

であると同時に・給配水施設で遊離塩素が検出きれ・枳菌学的にみて安全性が保証で．きる程度

の塩素濃度であることが要求さnろ。前者に必要な塩素濃度は後者の塩素濃度より低い荷を示

すのが普通であるから，通常後者の濃度に支酎六れる。

　したがつて・配水管末の遊離残留塩素が常時0．1ppm以上存在することを目標にして配

水池の残留塩素濃度が決定されるが，その値は配水管網の状態．管種，滞流状態などによって

変わるので・各地の浄水場で統一した値は決めらm　tcい。基本的には，2－・1，4－1で論じ

たように，給配水管での残留塩素消費速度はその濃度に比例するから水理条件がはっきり与え

らtlnば式一（1・19）・（1・22）によって計算できる。このためには配水管網の状態

を把握するとともに．4－1－3で述べたように安全側を見込んで日平均給水景を上廻る時期

には日平均給水景を，日平均給水最を下廻る時期には日最小給水量を基準にした各管路流景と

締醐蜘るための鯛計算を行なわね｝Xならない．水道臓麟31）によ川ま．従来噌

網流景言1算の基礎である引画時間最大給水量と日平均給水昂との比は1．69～2．25：1．00

（1日流悟に換算）である。また日平均給水9と（年間）Ll　M小給水量との比は京都市では

1．・・：・．79（昭和35年～3・8・・p　）32）となっいる．漏が管網で＿様、。減少するという

仮定をおけばすでに管網計算のできている配水管網では日平均給水時や日最小給水時における

管網流量や滞留時間の計算は比較的容易であり．その計算例はすでに4－一　1－3で述べた。さ

らに各管路の残留塩素消費速度定数のより正しい資料を集めることも必要である。なお計算の

基準となる地点は塩素消費量の最も大なる遠距離の配水管を対象にしなCtnばならない。

　一方．管細流ft，滞流時翻などの計算が容易に得られないときには4・－1－4に示したよう

に配水区域残留塩素分布図を作り．その悩をもとにして式一（1．23）に必要な諸定数を決

め・その式から浄水場からの距離Lが最大になる地点での残留塩素濃度を0．1ppm

（CJ＝0・1）として・浄水場遊離塩素濃度CA　を求める簡便法も考えられる。

Pa　一一　1　一（29）の・）ではK・＝…38　Km”　1となり・Lm。。一・・㎞でC－

0．1ppmに保っには浄水場での遊離塩素は1．64　ppm　（CAニ1．64）でなければ

ならない。

　以上述べた2つの方法によつて配水池の必要遊離塩素濃度が決定できるが，従来の配水管配

置計画では・単に必要流量および水圧の確保のみに重点がおかれ．水質的配慮は比較的おろそ

かにさnていた。今後は配水管内での滞流時間をも考慮に入nて，できるだけ各給水地区への

流下時間を均等化するとともに．極端に流下時間が長くなるような管網配盤は避けるよう逆に

塩素管理の面から配水管網計画を規制することも必要である。
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　4＿3＿3　後塩素処理の塩素注入率

　4－3－2で述べた経過にしたがつて配水池の遊離残留塩素濃度が定まり．それを目襟にし

て後塩素注入率を決定せねばならないが，そのためにはる渦水の塩素要求絃を正確に把握せね

ばならない。ろ過水にアンモニア性翠素やアルブミノイド性窒素が含まれていると当然BP処

理を行なうことが必2’であり．遊離塩素を見出すまでに多量の塩素を消費する。ここでBP処

理を含めた水の塩素要求量が常に一定ならば，塩素注入率を決めることは比較的容易であるが，

塩素要求量が絶えず変動するところでは．できるだけ速やかにその値を検知することが必要で

ある。現在の段階では，塩素要求量を事前に碗知しそれに応じて塩素注入率を変化させるとい

ういわゆる．完全なブイード　ブオワード式の臼動制御は不可能である。そこで次善の策とし

て事前に採水したろ過水につき・NH　3－Nの測定あるいは塩素要求量の測定などにより塩素

注入率を推定することや，ある程度び1時間おくれは止むをえないが，塩素注入後の残留塩素を

検知し，それによつて塩素注入率を制御すろブイード・パック式の制御方式が考えられる。こ

の際残留塩素の自動測定装置として連続光電比色法，ポーラログラフイ法，あるいは連続電量

滴定注によるものなどがあげられるが．その基本lll〔理は塩呈、の酸化反応であつて遊離塩素と結

合塩素を含めた全残留塩素を記録するものが多い。しかしながらここでは遊離塩索と結合塩嘉

を区別して知ることが必安であり丁そのためには四者の酸化力の差を利用して区別することが

有望な方法であり．第1節で明らかにしたごとく壕化愚元電位の側定が有力な手段を五供する。

したがつてORPの自動捌定は塩昇1管理上の亟要測定項目の1っに数えられる。この際，遊離

塩素ではEh（酸化還元竜位）が1．OVolt　以上に達することが目安になる。

　4－3－4　末端給配水タンクの滅菌

　4－2で検討したように末端給配水タンクで残留塩素がなくなると，タンクが細菌の培養床

となり，時には爆発的に細蔀の増加することがある。特に流末装置である給水タンクは水道供

給者の管理外であるので管理が不充分となる危険性があることは先に述ぺた。ただここで幾分

安心できることは大腸菌などの病原性細菌は水を媒介として伝播されることがあつても，それ

自体は水中でほとんど増殖しないことである。しかしながらそれは残留塩素が零のままでよい

というP｝噛にはならず・外部からの汚染に対して万全を期するためにも残留塩素を保持してお

くことが必要条件である。したがつてその対策としてつぎのことが考えられる。

　（1）末端給配水タンクの管理はとくに厳重にして常に残留塩素を測定するよう配水タンクの

管理者（水道供給者）や給水タンクの管理者に義務づけること。

　（2）給配水タンク流入水には常に残留塩素0．lppm以上有するよう浄水場の残留塩素を
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増すこと。

　（3）給，配水タンクの内而はプラスチックやベイント塗装などの堆素消費の少ない材質のも

のを使うこと。

　（4）タンク内面と貯留水との接触面積ができるだけ少ない形状のタンクを選ぶこと。

　（5）タンク内の簡易滅菌を行なうこと。

　（1）は現在比較的おろそかにされている点であり，特に給水タンクの水質検査に対する注的

規制のない現状であるから速やかに立法的措置がとられることが望ましい。（2）は式一（1．

19），（1．22）を基礎にして算出できる。（3），（4）はpHや濁り，色度などを考慮して

考えることが必要である。（5）のタンク簡易滅菌法の1つとして次亜塩素醒ソーダの注入があ

る。京都市では浄水場の塩索注入機を利用してNaOHに塩素ガスを吹込むことによつて

NaClOを自家製造し配水タンクの滅菌に利用している13）この際有効塩素は60，000～

70．000ppmでNa　C10　1e投入すれば120～140m3のタンクの遊離塩素を0．5

ppm程度に保つことができる。次亜塩素酸ソーダの殺菌力は塩素水に比べて若干pHが高く

なるので殺菌力は幾分おちるともみられるが実験の結果塩素水とほとんど差がないようである。

第1編の総括

f

●

　本編においては上水浄化における酸化処理の重要問題である塩素殺菌を論じた。すなわち，

上水浄化は沈殿，ろ過，殺菌の3主要過程より成り立つが，前2者は主として浮遊物の除去を

対象にしており．細菌除去の完全な決あ手とはなり得ない。ことに水源水質の悪化にともない

原水水質が浄水場の処理限界を上廻つて来ているような現況にあつては．塩素殺菌が飲料水た

る最低資格を保証する唯一の手段であるといつても過言ではない。

　この塩素殺菌の歴史は古く．ある程度基礎研究も進み，最近では処理水量と対応させた塩素

の自動注入，あるいは残留塩素の自動測定など自動制御化が進められている。しかしながら，

実際の上水浄化の処理過程との関係において塩素注入率を決定することに対する基礎的知識に

まだ不備な点も多く，終戦後駐留軍の影響もあつて一時塩素処理への関心が高まつたものの，

その後はあまり研究が進められていない。幸い著者は実地において上水水質管理を担当する機

会を得たので．その間の経験を生かして塩素殺菌処理について再検討を行ない，従来の知見に
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薪らたな研究成果をえ：iえた。・芒官の成51）砂ジt　：一・r乙とつぎのようであるe

　箒1章第1節では上水処罫1で・（薪し’・　・・　．E．1である噴イ・，遠元1盲位（ORP）から塩素処理をIC

明することを試みた。その品身・（1）J・素；・Cジ’イいを作IllとORPのPl系を説明し，pHと堆素

の形態と迫・立のに’係を不し”7：Charlutの1　II（Is－：　－　1　－　（1））が塩素処理の作用を理解すろ

うえで非常に役立つこと・（2）塩メ・厳独およびM13－N　の存在における塩素のORPと

pHとのF縣を齪し・鷲糠と結合蝋との閥に明らか｛・電位の差力；あD．ORPの雛

により両者が区別できること・（3）不述続点塩素処理において不連続点で急激に電位が上昇す

ろことからORPの趣定が不連続点検出の有力な手段となること，（4）必要塩素量決定のため

にはORPを示標とした塩素水と塩素処理対象水との酸化還元滴定法が便利な方扶であること，

などを明らかにした。

　このように酸化還元電位測定を塩嘉管理手段に用いることにより，従来検出が困難でホつた

結合塩素と遊恥塩素の区別．あるいは不連続点塩素処理の塩素注入量の決定．不連続点の検出

などが容易となつた。この不連紗点塩素処理は原水水質の悪化にともない今後ま丁ます重妥の

度を加えるものである。

　第2節は残留塩素の残留効果に撰1する研究であり．一度注入された残留塩素が水d・でどれだ

けの時閥保待され．どの程良消費されるか牙しらべ．さらに残留塩素が消滅した後．一般細菌

数がどの程度増殖するかを検討した。この研究は後塩素処理の塩惑注入率決定の基礎資料とな

る。基礎実験ならびに収集資料を整理した結果．残留塩素消費速伎はそのときの塩素濃度に比

例する一次反応式にしたがう（式一（1．16））ことを確めた。またこのときの残留塩素消

費速度定数Kは搬・かく㈱搬イ七物存在などによつて異なり，新瓢水管では4．1～

・4×・・－3　hr－tigitである・と棚ら・…し7rg．さら、。囎麟の繊したと．ろでは

一般細菌数が急激に増加する車実があることを実証した。

　第2章は実施設における塩素殺菌管理に関する研究である。

　的3欝では京都市および大阪市の実測成績をもとにして前塩素処理の概能を解析した。前塩

素処理は沈殿．ろ過による細許険去を完全なものにするための補助手段ではあるが填素殺菌に

対する2重の安全策をとる立場に立ち，一一応ろ過水で一般細［，．？1〈・　1　rnl9中100以下，大腸菌

群50mP中に不検出という飲料水基準にすることを前提にして論じた。長谷川，末石らの方

法を応用して．沈後水，ろ過水の残留塩素を示標にし．原水．沈後水一一liSt細菌数の組み分け別

における沈後水・ろ過水一搬細苗数の頻度分布を求めた結果．沈佐水残留塩来0．05ppm

以上．ろ過水では残留塩素0．1ppm以上に保てば常に上記飲料水の基準に合格することが
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明らかとなった。さらに検討した結果ろ床で細首が増髄する更期を除けば沈倭水袴ぷ塩婁，

0．05ppmのみを目標にすれば十分であり，ろ過水では4e留壇宍をfi．1ppm　P／上保つ必

要はないことを確めた。

　第4館では給配水施設の残留塩素と浄水場の残留壌講との関係を解析し，給戸水施設の塩素

管理を完全なものにするために必要な浄水場残留塩素濫匝を決定する方法を導いた。すなわち，

配水管網酊醒琉水経路・流量・流下時間および管内瞭素消費速母などの口孫から任意の流出点

における残留塩素濃度を計算する理鈴式（式一（1・19）．（1．22））を誘工：し，常に

残留塩素が実際の場合より低くでる安全側をとり，日平均給水最や日最小給水口を基準にした

計算例を示した。一方上記水理条件が明らかでない場合の解析法の1例として浄水場残留均素

と配水地区残留壌素分布の関係を示した実測資Pから距離別に組み分けし．その距離と距離別

平均残留塩素との関係を求めると指数関数式が得られた。この関係式もまた給雨水管の残留塩

素を予泓する簡便洪として有用であろ。さらに喪水管末にまで残留塩索が認められても実際給

水栓に残留塩嘉がない場合の水質について調査した。その結果，一「度末端配水タンクや給水タ

ンクに貯留されて給水さnる場合・残留塩素がないとタンクが絶好の細醜養床となり．以下

の給水栓において多極の細菌が供給されるおそれのあることを指摘し．その対策として給配水

タンクの塩翻定の強化・タンク簡易滅菌を行なうことなどについて論じた。最後にこうした

給醒水施設に必要な残留塩素を保つために必要な浄水場の残留塩嘉濃度を決定する方法や決め

られた塩素濃度を保つための塩素注入率の決定方法などについて検討した。この塩素注入率を

決める場合に酸化還元電位の測定が有力な手段となることはすでに第1節で述べた。
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第2編 接触酸化法を中心とした

鉄，マンガン除去の研究

第2編の概説

’特にマンガンの除去について一

1、鉄・マンガンによる障害

　地下水を用水源としているところでは鉄．マンガンを溶存している場合が多い。特に地中が

還元性であつたり，重炭酸塩を含むところでは鉄．マンガンを溶解する機会が多いのでその含

有率も高い。また，河川水でも札幌市の例のごとく鉱山排水の流入，あるいは工場排水．下水

などで汚染される場合には鉄，マンガンが存在することもある。さらに湖沼や貯水池において

も酸素が欠乏し還元状態となつたとき底層水中に鉄，マンガンの溶出が認められる。

　これら用水中の鉄．マンガンによる障害は古くから知られ，いわゆる「かなけ」のある水と

して飲料水，洗たく用水，あるいは漂白，染色，製紙などの種々の工場用水などで障害を与え

ている。飲料水として多量のマンガンを摂取するとビタミン欠乏症状があらわれ，岩手県下の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　また，緑茶の風味を害する風土病である「がつちやき病」はマンガン障害の一例である。

ことはすでに知られている。さらに鉄．マンガンの酸化物が配水池や配水管に付着し，管内流

速の変化によつて一度に流出し，いわゆる「赤い水」「黒い水」の原因となることは著者も経

験したところである。

　現行の水道法の水質基準によれば鉄．マンガンの言午容量はいずれもO．3ppm以下となつて

いる．しかしながらこれは非常に甘い基準値であつて，これより遙かに低い値でも着色などの

種々の障害が発生し，特に漂白，製紙工業tcどでは0・05ppmあるいはそれ以下の値に抑え

ることが必要である。このような現実とマンガン処理枝術の向上によつて間もなく水道法の水

質基準値も「MnO．05ppm以下」に改正される見込みである。

2）研究経過の概要

　本研究の直接の動機は著者が京都市水道局水質試験所に在職中の昭和32年4月，当時淀町

にあつた簡易水道が京都市に編入せられ，その施設の維持管理が水道局に委ねられたことに始

まる。同施設の原水は鉄O・08ppm，マンガンO・65ppm程度を含む地下水であり・建設当

時，エアレーショソ．急速ろ過の方式による除鉄，除マンガン設備がなされていたが，その除

去成績は十分でなく，その後京都市に引きつがれてから市水道局水質試験所が中心になつて，
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除マンガソ法の研究を進めてきた。すなわち，当時水質試験所長であつた三オ躍一郎氏の着想

をもとにして，著者が実稜を担当して接触ろ過法の改良法であるマンガγ砂による除マンガッ

法の研究を行ない十分なる除マンガン成績が得られる見込みを得たので．．昭和34年2月淀浄

水場の除？ンガン施設の改良を行ない．100％のマンガン除去成績が得られた．その後全国

各地で操用しているマンガソ砂による除マンガソ法は淀浄水場の処理方式を原型としているも

のであり．現在では確立された除マンガン法の1っとなつている。

　以下本編の研究は著者が昭和36年3月まで京都市に在職中，三木氏の指導のもとに行なつ

てきた研究ならびにその後京都大学工学部衛生工学教室で合田教授の指導のもとに行なつた接

触酸化法を中心にした鉄．マンガン除去の研究成果を集約したものであるe

3）第2編の構成

　本編の構成はつぎのようになつている⇔第3章は接触ろ過扶によるマンガン除去の基礎的研

究である。すなわち，第1節でiUt来の接触ろ過法の概説と改良（連続式）接触ろ過法の特長

にっいて述べる。第2節では改良接触ろ過法の理論的検討を行ない酸化還元電位を中心とした

反応の説明．除マンガン反応式．連続除マンガン処理プロセスの解析結果などについて触由るe

また第3節では改良接触ろ過注の基礎実験および中間実験結果にっいて論じる。第4←

酸化法の応用研究であり，第4節では共存物質の多い複雑な原水に対する接触ろ過法の違翻晦

よびオゾン酸化による除マンガンについて．第5節では改良接触ろ過法の実施設での処職績

について論じる。第6節は接触ろ過法の原理を沈殿池に応用した接触沈殿による除マシガン法

の研究であり．最後に第7節において接触酸化法とその他の除マンガン諸法との効率，経済性

の比較を行なう。ここで接触酸化法は接触ろ過法，接触沈殿法を含めた触媒酸化法の総称であ

る。

●

．－
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第3章接麓ろ過法によるマンガン除去の基礎的研究

．●

●

口

●●

第1節　従棄の接触ろ過法と改良（連続式）接触ろ過法の特長

1●1　接触ろ過怯の鍵来の研究

　1●1●1　概提

2蹴マッガ鴻るいはそma・L・7）7ンガ、y　magtft物にはF～＋およびM・＋＋をelt

する触嬢作用のあることはすでに1910年代に報告されており…㌔）ろ床がマンガン鹸化物

でおおわれるようになったときはじめて除鉄．除マンガンが有効に行なわれることが経験的に

知られていた。

　そこで◆2酸化マγガンを含むPyrolusiteなどのマンガン鉱石を除マンガンろ材に利

用することが拭みられ，2酸化マンガン粒を利用した除マンガン法は古いドイツ特許となつて

いる』、エゼ炉イトバームチツはどの無wオン交換休にM。＋＋校換囎させ．

そのうえに過マンガy酸カリ溶液を加えて酸化処理したマンガンゼオライトは接触ろ過法の代

表的なろ材として利用されてきた。5、　その反応式は式●（2．1、．（2．2）である。

　Na2Z十MnSO4　＝MnZ十Na2SOl
ゼオライト

　．Tvt　tr　Z十2KMnOi＝K2ZMnO．Mn207
　　　　　　　　　　　　　マンガンゼオライト

・・’・・・・・… @一（2．1、

・・◆・．’．”… @（2・2）

　　　　　●

　一般に接触駿化とは，酸化の触媒作用と自ら酸化剤としての働きとを兼ねそなえているが．

鉄の酸化のようにエアレーションだけで反応が十分に進行するときマンガン酸化物の触媒作用

はそれ程重要でない。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

以下，接触酸化法による除鉄，除マンガン法の従来の研究とその批判検討にっいて述べる．

ここで接触酸化法とは含水2酸化マンガン砂をろ材とした接触ろ過法および2酸化マンガン汚

泥を用いた接触沈殿法などの接触酸化法の総称であり．本研究以前はろ過による接触ろ過法に

限られていた。

●
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　1－1－2　除鉄

　除鉄に関しては式一（2．3），（2．4、が考えられており，式一（2．3、では

M・0．M・，OlがFe－＋＋の酸化剤として作肌自らば元MてM・・，となる。式一（2．・）

ではFe十十は水中の溶存酸素によつて酸化されMnO2はMなる触媒として作用している。

　　K2Z．MnO．Mn201十4Fe（HCO3、2十2H20＝＝K2Z．3MnO2十4Fe（OH、3十8CO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…　●．・・⑨・（293、

4F・（HCO3）t＋02＋2H20＋〔M・02〕・・，4F・‘Om3＋8CO2＋〔M　nO2〕

　　　　　　エアレーション　　　　　触媒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　台・・●、・●・●●（2・4）

　前者の方法はマンガンゼオライト法であり，6、1、8）式一（2．3）の反応の完アとともに除

鉄能力が低下するので過マンガン酸カリで再生される（式一（2．5））

　　　　MnZ十2KM　nO4＝：K2Z．MnO．MnZOI　　　　　・・……（2．5）

　マンガンゼオライトの除鉄能力は粒度10・》50メツシユのもの1eで鉄0．9・－1．59を酸化

する程度であり，除鉄操作はろ過速度180m／h以下，1日1回逆流洗浄を行なうのを原則と

している。この方法で除去し得る鉄の含有量はせいぜい10ppmまでであり．通常2～3

ppmが適当とされている。また処理水の鉄分はO．2　・一　O．　3　ppm程度であり，鉄を完全には

除去し得ない＾

　後者の方法では2酸化マンガンを含むものが使用せられPyrolusite鉱などが代表的な

ものである。この場合酸化に必要な酸素は水中の溶存酸素であるからろ過に先立つて十分エア

レーションを行ない，pH65以上にすることが必要である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s）
ろ層は厚さ1m，ろ過速度240m／日程度が標準となっている。

　1－1－3　除マンガン

　マンガンゼオライトあるいは2酸化マンガンなどのマンガン酸化物をろ材にしてろ過すると

　　　　　　十十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5、9）10、
き水中のMn　　　　　　　　はつぎの反応によって除去される。

　2Mn　（HCO3　ll十K2Z．MnOMn　201十5H2　O＝＝K2Z＋　5M　nO2．H20・ii2H20十4CO，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・●●・・◆・・亀．（2．6）
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　　Mn　（HCO3、？十MnO2H20＝MnO2MnOH20十H20十2CO2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　te（2．7）

結局Mn十十はMn十＋十まで鯵化され，ろ材のマンガン酸化物は3価になるまで還元されて

除マンガン機能は失なわれる。そこで，ろ床にKMnO4溶液を通し酸化し除マンガン機能を

同復させる。

　　3MnO2MnO．H20十2KMnO4十6H20＝8　MnO2　H20十2KOH…・（2．8、

・5MnO2H20十4KMnO4＝3MnOMn20T十4KOH十3H20　……（2．9、

この方法によれば，ろ過層厚1mで，ろ速600・v750m／日程度まで除マンガン操作が可能で

あるとされており，マンガンゼオライト1e当りO．9・｝1・59程度のマンガン除去能力がある。

　1－1－4　従来の接触酸化法に対する批判検討

　接触酸化法で除鉄を行なう場合単に急速ろ過装置のみで除鉄が可能であるがここで問題とな

るのは，〈除鉄ろ材の高価なこと．②イオン交換樹脂の操作と同様，除去一再生あるいは洗浄

の反復操作が必要であり，非連続的な操作となつていること，（§）再生剤としてKMnOlを使

用しているので薬品費が高価なこと，④ろ材表面に鉄の酸化物Fe（OH、3が付着してマンガ

ン靴物の上を繍うようになると．，F・（OH、3自休はF・＋＋の酸化にesかながら触媒rrl

　　　　　　T＞
　　　　　　　にしてもその作用はマンガン酸化物に比して遥かに低いので除鉄機能が低下すな効果はある

ることなどである。しかしながら，鉄は単なるエアレーションあるいは塩素添加などで十伽こ

酸化されるので除鉄においては特に接触酸化法を採用する理由艮見当らない。

　一方，除マンガンにおいては直接酸化には過マンガン酸カリやオゾン，2酸化塩素などの強

力な酸化剤を必要とするので，接触ろ過法の方が有利となつてくる。そのうえ接触ろ過法では

ろ床に蓄積されたマンガン酸化物がさらに除マンガンに有効に働いてくる利点がある。したが

つて除マンガンにおいては接触ろ過法はきわめて有望な方法といえよう。しかしながら除鉄の

項において述べたように従来の接触ろ過法では種々の欠点があるので技術的な改良．改善策が

必要であり．ここに接触酸化法による除マンガン研究の重要性が認識される。

1－2　改良（連続式》接触ろ過法の特長

　1－1で述べたように従来の接触ろ過法では旬マンガンゼオライトのような高価な接触陸化

ろ材を使用している，②過マンガソ酸カリを唯一の再生剤としている，③除マンガン操作が，
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除マンガン→再生の2段階の操作を交互に繰り返す非連続操作となつている，などの欠点がある。

したがつてろ材や薬品費などの設備．維持管理費が高価となり，かつ操作も複雑であるので，

それらのことが接触酸化法のあまり普及しなかつた原因の1つとなつていた。もつとも簡易水

道などではMnの測定すら行なわれておらず，Mnによる障害はFeの障害の中に包括されて

しまって，Mnの存在すら気づかなかった例の多いのもその原因の1つにあげられる。そこで

ろ材の改良，再生剤としてKMnO4以外の薬品の開発，さらに連続的な除マンガン操作の可

能性を検討した結果，ろ材として水道用急速ろ過砂に人工的に2酸化マンガンを付着させたも

の（これを三木氏はマンガン砂と名付けた。、を開発し，再生剤として塩素を利用することを

思いつき，さらに接触ろ過以前に塩素を注入することにより，除マンガンと再生反応とを同時

に行なわしめることが可能となつた。以下それぞれの改良点の特長を述べる。

1）マンガン砂

　　　　　　　　十十　接触酸化法がMn　　　　　　　　　　　とMnO（OH、2との反応であるから．ろ材は表面にMnO（OH）2

が被覆されているものならいずれのろ材を用いてもよいはずである・そこでろ材としてっぎの

ようなものが考えられる。

　il｝長期間使用のうちに自然に水中のマンガン酸化物が砂に付着したもの。

　f2｝2酸化マンガン鉱石

　（3｝マンガンゼオライト

　f4｝人工的にろ過砂にマンガン酸化物を付着させたマンガン砂

ここのうち，マンガン砂の利点は①ろ材の母体が急速用ろ過砂であるのでマンガンゼオライト

のように軽質ではなく，既設の急速ろ過設備が十分に活用でき，逆洗時ころ材が流出するよう

たことはない。②また，除マンガン操作も．ろ材がマンガン砂であること，前塩素注入を行な

う，ということを除けば普通の急速ろ過のろ速や洗浄速度などの操作基準に準じて操作を行な

えばよい。③ろ材の母体がろ過砂であるのでろ材の価格が安く．容易に入手し得る，などの点

である。

2、再生剤としての塩素の利用

　　　　　　　　十十
　塩素によるMn　　　　　　　　　　の直接酸化は反応速度が低く，かつ5・》10ppmの比較的高濃度の塩

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll＞素を必要とするので，それだけでは除マンガンの実用に供し難い。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しかしながら塩素が接触

酸化法における再生剤として非常にすぐれた利点をもっ酸化剤であることを見い出した。すな

わち・式一（2・8、におけるMnOMnO2からMnO2への酸化はKMnO4のみならず塩素の

比較的低濃度においても速やかに進行することを明らかにした。その結果，再生剤として塩素
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を使用することにより．処蹄操作の簡素化と処理費の軽減を計ることができた。

3、連続的な除マンガン操作

　あらかじめ原水に塩素を注入してろ床で除マンガン反応と再生酸化反応とを同時こ行なわし

めることにより，何時までも除マンガン機能を失なわない永続的かつ，連続的な除マンガン操

作を可能にし．除マンガン操作を非常に簡素化することができた。またこの方法においてろ過

水の残留塩素が塩素滅使に必要な濃度になるようにあらかじめ原水の塩素注入殴を凋節してお

けばただ一回の塩素注入により除マンガンと塩素殺菌とを兼ねることができる。

第2節改良接触酸化法の理論的研究

2－1　除鉄，除マンガン反応の酸化還元電位

　2－1－1　概説

　周知のとおり鉄．マンガン除去の基本原理は酸化反応であるので，従来から行なわれてきて

いる除鉄．除マンガン諸法もあらためて酸化還元電位の面から考えてみると現象を容易に説明

できることが多い。過去においても鉄イオンを含む水やエアレーション後の酸化還元電位

（ORP）をしらべて，除鉄の成功，不成功を検討した例　12）や，Mn十十駿化のための過

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13、
マンガン酸カリ注入量の制御にORPを示標にした例　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　などがみられる。　こうした鉄．マ

ンガンの酷化を能率よく行なうためにはまず鉄およびマンガンの形態とORPとpHとの関係

を知り，っついて各種酸化剤のもっORPにっいて検討を加え，鉄．マンガンの酸化に必要な

レベル以上にORPを保つためにはどのような醸化剤が有効であるかを知ることが必要であり，

そのことによつておのずから合理的な鉄．マンガン酸化法を見い出すことができよう。そこで

2－1では鉄．マンガンの酸化還元電位と各種酸化剤の酸化還元電位について論じ，それらの

酸化剤が電位的にみて鉄．マンガンの酸化を十分行ないうるかをまず文献によつて検討した。

　2－1－2　鉄の酸化還元反応と電位

　鉄は酸化還元反応においてっぎのような電位をもっ。

　　　　F。．2。ごF。＋＋（E。＝一・O．4・V・lt）　……・・（2．・O）

　　　F。＋＋＋＋。2F。＋←（E。・．・O．78V・lt）　一…（2．・い

　　　　　　　　Eo：標準酸化還元電位

陵性ではFe十＋＋O．　01モルのとき，pH2．2以上でFe（OH＞3の沈殿が生じ，それ以上
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にpHが増すと見かけの電位は急速に低くなる。またアルカリ性ではpH　7・8よりFe（OH）2

　　　　　　　　－H－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14、の沈殿が生じ，Fe　　　　　　　　　　　ば非常に酸化されやすくなる。図一2－f1”t　Charlot　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　によつ

て示された，1／100モルの鉄にっいての゜みかけの電位゜と鉄の形態とpHとの関係をあら

わした平衡図である。一般に地下水の鉄の含有量は5．O　pprn以下の場合が多いが，このよう

な低濃度の場合の平衡も図“2－，11と大差がないと考えられるので原図のまま掲げた。ここに

おけるtみかけの電位’とはNernstの式において活動度の代わりに濃度を用いた場合のEo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Is、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十（標準酸化還元電位）に相当する値である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一2－tvをみるとFe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の酸化に必要な

ORPとpHとの関係が明瞭に理解でき．酸化を容易にするためにはpHをあげるかあるいは

ORPをあげることが必要であることがわかる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Charlot、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lO－2M

1．

0．

0

一〇．

一〇．

一1．

．4

Fe　3

●

Fef 、3↓

■

、、、一

F 2十 　　、、
P

　扁、、、　、

糠’よび 物δぎ0

Qq　、　　、

、　、　　⇒

黶DF
、f“H

2↓

1
Fe↓

e

A　、
@　、　　、

I

、．

@、@へ

　　　0　2　4pH　6　8　101214
図一2－｛1）鉄の酸化還元系のみかけの電位とpHとの関係

2－1－3　マンガンの酸化還元反応と電位

マンガンの酸化還元反応ではつぎのような電位をもっ。

　　　M・＋＋＋2・＝Mn（E。＝・1．18V、
・・・・・… @（2．12、

1

M・＋＋＋＋・＝Mn＋＋（E。＝＝・．5V、
・・・・・… @‘2●13）

M・・，＋・H＋＋2・＝Mn＋＋＋2H，・（E。＝1．・3V）．．‘2．14）
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　　　Mn・、＋4H＋＋2・＝MnO2＋2H2…　……（2．・5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク　この反応は強アルカリ性のみにおいておこり，1NのNaOH中では見かけの電位Eo　は

0．6VoItである。

　　　MnO4　十e＝MnO4　　（EO＝　O・56Volt、　……・・（2．16）

　　　M・04＋・H＋＋3・＝M・0，＋2H、0（E。＝・1．7・V・lt）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・…　（2．17）

Mn203は酸性ではMnO2とMn＋十とに分解する。

　　　M・203＋2H＋ごM・O，＋M・＋＋＋H20　…・・…（2．・8）

したがって接触酸化法の主反応である式一（2．18）の左方向への反応は強い酸性側では進

行し難く強酸性以外のpHに保つ必要がある。図一2－・2）はマンガン酸化還元系のみかけの電

位とpHとの関係をあらわした図である。図よりマンガン陵化に必要なpHとORPの範囲が

わかる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10－2M

　　　1β

0

－0．

－o．

－1．0

－1．4

－1．

β

Mn

5
MnO

A
aq

、　、

@、 、　、

Mn 　2－
S

●

Mn　2

　、　、

ln　3

@、　、

　　、

ｳ曳
、〉ご、

A　、

、、

A、

lnO
、　　、

、、

@～
●

Mn（ 、2↓

．0

．4 Mn

’0　2　4　6PH　8　10　12　14
図一2（2）　マンガンの酸化還元系のみかけ電位とpHとの関係
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ch　a　rlo　t）
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2’1　一一　4靴剤の酸輝輝位，
　　　　　　　　　　　　　　ト　　　　　　　　　．　’
　図一2　一，1）および2　一・2）で鉄．マンガンの陵化に必要なORPとpHとの関係が示されたが，

鉄．マンガンをそのORP以上経保つためには酸化剤の添加が必要であり，酸化が有効に働く

かどうかはその陵化剤のORPによつて判断するのが合理的である。そこで代表的な酸化剤で

ある空気（エアレーション），塩素，オゾン．過マンガン酸カリなどのORPについて検討し

た。

1）エアV－　or　．ン（空気酸化）

　エアレーションによる鉄．マンガンの酸化反応は式一（2．19），（2．20）で示され

る。

　　　　・F・＋H－＋・2＋・H＋＝・F・＋＋＋＋2H20・…（2．・9、

4M・＋＋＋0，＋4H＋2・M・＋＋＋＋2H，0・＿（2．2・）

図一2－－i1｝，2一21より明らかなごとく式一（2．19），（2．20）　の反応における

ORPはpHによつて異なり中性付近ではおおよそ0．2Voltと0．35Voltとなつている。

一方エアL！一ションにおけるH20／02系（2．21）のORPは式一‘2．22）で示され

る。

　　　　2H20－4・202＋4H＋　　　　・・＿＿（2．2・〉

E＝＝1．23－0．06pH（1気圧） ・・・… @“一（2．22、

この関係を図示すれば図一2←｛3）のようになり．中性ではORPは約O．81Voltであるから

エアv一ションだけでFe十十やMn十十を酸化するに足りるだけの十分な電位をもつている。

したがつて理論的にはエアレーションによる鉄．マンガンの酸化は可能であるが，鉄は比較的

速やかに酸化されるのに反し．マンガンではきわめて徐々にしか酸化されない。しかしアルカ

リ性では酸化が促進される。 1

一72一



゜●

●

゜♂

1．4

1．2

1．0
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0．6

0．4

　　　　　　　　0．2
　　　　　　　　　　0　2　4　6pH　8　10　1214

　　　　　　　　　　図一2－（3）　壊素の駿化還元電位とpHとの関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一気圧にある酸素と平衡にあるノk溶液）

2）塩素酸化

　塩素水のORPについては第1竜第1節で詳述したのでここで改めて触れないが，空気酸化

より遙かに電位が高く．pH　7・　0で1・3Vo　l　t程度である。（図～1－f1）ts照、

3）過マンガン酸カリ

　図一2－｛2｝に記載したようにKMn　04のORPは高くpH　7・0でLOVoltを越えている，

この値は塩素よりやや低いがMr声を稜化するのに十分な電位がある。さらにKMnO4による

M・＋＋es化瀬は塩素に比べて動、に早い．

4、オゾン

　　　　0、＋2H＋・te・＝02＋H20　（Eド2．1V・1・〉・・（2．23）

　オゾンはさらに高いORPを有しており，反応はアリカリ性になる程促進されるr

5、過酸化水素

　過酸化水素は酸化剤としても還元剤としても作用するが，アルカリ性ではMn＋十をMnO2

まで酸化し，　過マンガン酸カリを還元する・またMnO2／MnO系が触媒作用となつて分

解が促進される。護化剤として作用するときは式一（2．24）．（2．25）還元剤として

作用するときは式一（2．26、，f2．27、で示される。

　　　　H202＋2H＋＋2・22H20　　　　－．．．（2．24、

　　　　　　　　　　　　　　　　　－73－．
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E－L77＋0・31・g〔H202〕〔H＋〕V・1・

H202－2・＝O、＋2H＋

・・‘・・．・心 i2・25、

・・・・・… @（2●26、

E＝O．68＋O．031・9〔H＋〕2／〔H202〕V・：t－’・……（2．27、

　2－1－5　鉄．？ンガン酸化物および各種酸化剤のORPとpHとの関係

　鉄．マンガン酸化物のORPと酸化剤のORPとから鉄．マンガン酸化反応を予測してみる

とっぎのようになる．

1、鉄．マンガンの酸化還元系F。杵＋／Fe＋＋および（Mn＋＋＋，M・＋＋＋＋》Mn＋＋

のORPより高い電位をもつ酸化剤（02，Cl2，KMnO4，03，H202など、はエネルギ←

的にみて十分，鉄，マンガンを酸化させる能力をもつている。

　2）一般的にいって反応するそれぞれの物質のORPの差が大きい程実際の反応速度も大き

くなる傾向にある。しかしながらエネルギー的に酸化，可能であつても反応がきわめて徐々に

しか進まない場合もある。たとえばφ性域におけるエアレーションによるマンガンの酸化など

がそれである。

　3、どの酸化還元系においてもpHがあがる程その系のORPは低下し，酸化剤と被酸化物

（鉄．マンガン、とのORPの差はアルカリ性に移る程大きくなる。その結果，アルカリ性側

では鉄．マンガンの酸化が促進されることが示唆される。特に中性付近ではpHがあがると鉄．

マンガンのORPは急激に低下し，そのため酸化剤との電位差が大となるから，除鉄．除マン

ガン反応は中性以上のpHに翔整することが必要であることがわかるn

　4、マンガンのORPは鉄のORPより高く，したがつてマンガンが酸化され難いことが理

解できる。

中鮒近ではMn＋＋－M・＋＋＋＋までの酸化は複雑でM・＋＋－M・，03－M・0，

　　　　　十十あるW；tM　n　　　　　　　→Mn304→Mn203→MnO2などの経路をとる。

2－2　接触酸化法の化学反応と固体．液体接触反応

　2－1では酸化還元電位を測定することによつて鉄．マンガンの酸化を予測することができ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16、
ることを述べたが，2－2では接触酸化の化学反応機構についてK．Schillingらの所説

などを参考にしていま少し検討を行ない，さらに周体．液体接触反応について考察を行なつた。
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　2－2－1　接触懐化法の化学反応

　接触酸化法におけるMn十十の除去機構はつぎのように考えられる。すなわち，ろ床の含水

型の2酸化マンガンMnO（OH）2はマイナスに帯電しており・弱酸としての性質を持つてい

るので，陽イオンであるM・＋＋を交換吸着するttt質を持っが．2醐ヒマンガンの両性的雄

質からみてM・O（（va）2は囎したM・＋＋と一種の雛作・），2価と・価のM・の結合し

た化合物を得る。つづいてこの物質は分子内転位によつて3価のマンガンに移行する。また一

部にはMn十十1分子とMnO（OH）22分子との反応もある。これらの関係は式一（2．

28），（2．29、によつて示される。

M・
ｮ＋：：＞M・一・一一M・◇M・一・＋・HA’・（・・28、

’

Mく＋
HO　＞M・＝o
HO
　　　　　　　－HO
　＞M・＝o
HO

H．9＞M・一・

Mn〈　　　　　＋2HA
　　　：≧M・…

一1：：＞M・＜蒜：： ．・… @◆・・（2・29）

ここで　A：Anion

i

一方，再生反応は空気，塩素あるいは過マンガン酸カリなどの酸化剤によって起こるが，エ

アレーションでは反応が緩まんである。この反応は式一（2．30），（2・31）に示され

る。

　／o
Mn_
　　　O　十
M。／

　＼。

1

／202＋2H20→2
HO

＞M・一・

HO
．・・… @（2●30、
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　　　Mn＝＝0

　　　　＼

HO　　　　O
．．＞M・〈6＋il・・　＋・H…一・訳＞Mn＝＝O　…2・・一

　　　　　／

　　　　Mn＝O

●

6

式一（2．28）、（2．31）までの反応にはまだ仮説の域を脱しないものも含まれてい

るが，多くの経験的な事実からみてもまず妥当なものと考えられる。またこれらの反応はpH

と密接な関係があり・OH一によつて促進されるがφ性域でも進行しその船は高アルカリ域

におけるようなフロツクの沈着のない利点がある。

また酸化のエネ・・ギー｝斌一（2．32）．（2．33）のように，M・＋＋＿M。＋＋＋

の発maはF・＋←－F・＋＋＋の発meの約・／6であり．エネルギー的‘。みてもM。、IS．Fe

に比べて酸化が容易でないことカわう心このことは逆に鉄．マンガンパクテリアのごとく酸化のヱ

ネルギーを利用している微生物にとっては．同じエネルギーを得るのに鉄の6倍量のマンガン

を酸化することになる。

・F・・＋ち・，＋・H，・＝・F・（・H）、＋253C・1・・（・．・　32・）

2MnO十〇2十2H20＝＝2Mn（OH、2十40Ca　l　・…（2．33）

　2－2－2　固体．液体接触反応

　接触酸化による除マンガン反応は液体一固体間の不均一系の反応であるが厳密な意味での固

休触媒反応とは異なる。すなわち実際の除去機構は物理的現象と化学反応とに分けられっぎの

5段階によって起こるものとみなければならない。

ΦM・＋＋（淋、のM・02粒子fi琳）表面への拡散

②M・＋＋のM・02N子内部への拡散

③M・＋＋とMn・2との化学反応

④　反応生成副産物（H20．　CO2など、のMnOMnO2粒子表面への拡散

一76一

｝

・，



◆’

・8

　　⑤反応生成副産物の外部溶液への拡散

　ここで①②④⑤は物理的な拡散現象であり，「3）のみが化学反応である。したがって観察きれ

るマンガン除去の速度には拡散速度と反応速度とが関係している。

　ここではMnO2は酸化剤あるいは吸着剤として作用している・一方再生反応も同様に考え

られ，tll酸化剤のMnO．MnO2粒子表面tsよび内部への拡散とi2｝酸化剤とMnOMnO2

粒子との化学反応，とに分‘ナられる．ここで反応癒括してみたとき．M・＋＋－M・02の

反応であり．この反応がMnO2が介在することによつて促進されているから結局MnO2は

触媒と同意義に解しても良いこととなる。さらにこの反応では反応生成物がまた触媒としての

機能を持っから除マンガン反応が進行する程，除マンガン能力は増加してくる。

　このようにみてみると．実際に行なわれる接触酸化法による除マンガンは均一系反応にみら

れるような単純な反応でばなく．Mn十十の拡散，Mn十十とMn　02との反応，再生酸化剤

の拡散，およびMnOMnO2との再生反応などの複雑な複合反応であるから．接触反応速度

を厳密に解析することは不可能に近い。そこで．全反応過程を一まとめにして均一系反応とし

て近似する方法あるいは反応の律速段階に焦点をしぼつてその段階によつて反応速度が支配さ

れるものとして，取りあっかう万法17、’18、などによつて，除マンガンの接触酸化反応の速度

を表式化し装置の設計ならびに運営管理に資することが必要である。この問題についてはつぎ

に述ぺる。

3竃

2－3　連続式接触ろ過法の理論解析

接触ろ過法1。お‘ナるM・、02ろ床でのM・＋＋除去および再生酸化反応速度式とM・＋＋に

関する物質収支の式を基礎として連続通水時における未ろ水Mn濃度とろ過水Mn濃度との関

係を明らかにする理論式を誘導した。以下その大要を述べる。

　2－3＿1　Mn十十に関する物質収支の式

　図一2－14｝のごとく砂層表面を原点とし，砂層の深さ方向にZ軸をとり．任意の深さZにお

いて厚さdZなる薄層を考える。この薄層の容積をdV（＝AdZ，A：ろ過面積（一定、と

し，dVに徹小時間dt間に流入するMnの最はMQdt（M：Mnのモル濃度，Q：流入量、

である。またdVから祐恵するMn量は〔MQ十（∂MQ．dV、／∂V〕dtとなり．結

局一〔’∂MQ．dV）／∂V〕dtだけが薄層に貯えられる。

一一禔Cdt時間に薄層dVで増加したMn量は〔（∂（S十φM）．／∂t〕dV〈S：Zの

位置で時刻・までに反応しM・砂に鰭したM・＋＋のモル糎．φ：M・砂の空げき率）で
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∂S　　　　　∂M

nyрudt十φ一dVdt
∂t　　　　　∂t

dV

↓↓↓

　↓MQ

↓

↓↓↓

O

Z

Z十dZ
　　　　∂M

MQ十Q－dVdt　　　　∂V

Z軸

　　　　　　　　　　　　　図一2－（4）　Mn砂ろ層の物質収支

であり，これが前の蓄観と等しい．すなわちM・＋＋に関して式一（2．34、または

（2．35）の物質収支が成立つ。

　　　　　∂MQ　　　　　　∂‘S十φM）
　　　　－　　　dVdt二＝　　　　　　dVdt　　　　・・・・・…　（2．34）
　　　　　∂V　　　　　　　　　　∂t

　　　　　　∂M　　∂S　　　∂M
　　　　●●L－＝＝一＝＝φ一一一・・一・：．　　　　　　　　　　　　　・・，・・●・・（2・35、

　　　　　　∂Z　　∂t　　　∂t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tg、
式一（2．35）は溶存物質に関する物質収支の式　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　である。ここでLはろ過速度である。

　2－3－2　除マンガンおよび再生酸化の反応速度式

　2－2－1で述べた接触酸化の化学反応式，式一（2．28），〈2．30）を中心にして

考えてみる。式一（2．28），（2．30）はそれぞれ（2．36、．（2．37、に書き

かえられる。

　　　　M。＋＋＋M。。，。H、，5i　Mn。，M。。＋，H＋．＿．．，2．36、

　　　　　　　　　　　　　　　　　K2

M…Mn・＋2H2・＋
f〕＞1・M・・（・H・・……（・・3・．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　●78一



゜O

式一（2・36）よIN・frmu・＋＋の囎f蓄稽、速度∂S／∂t↓斌一（3．38）であらわさ

れるe

　　　　≡KIM，S。－S’、　一一　K，S’、H＋、・’　．＿．，，．38、

　　　　∂t

ここでS。：M・砂単位体榊のM・O（・OH・）2の最初に除去し得るM・＋＋の量‘除マンガ

　　　　　ン能力、（mol／t．Mn砂）

　　　　ノ
　　　S　：Z位me　（dV内）で時刻tにおける単位体積中のMnO2MnOの量（mo1／tMn砂、

　　　Kl，K2：式一（2．36）における反応速度定数でそれぞれmo1－1min－1と

　　　　　　　　　一2　．　　　　　　　　　　　　　－I　　　　　　　mo1　　　　　　　　　　　　　　　の次元を持つ。　　　　　　　　　　　mln

また，S’にっいて式一（2．39、が得られる。

　　　　竺’－KIM（S。一、’、．K，S’（。＋、・．K、S’，。．、・＋K、，，。．S’）

　　　　∂t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・…　（2・39）

ここで（H十）および（Ox、はそれぞれZ位置の時刻tにおける水素イオンモル濃度および

酸化剤（塩素，KMnOl，溶存酸素など、のモル濃度であり，K3，K4はそれぞれ反応速度

定数である。またMn砂の表面のみのMnO（OH、2が反応に関与するものと考えて

K4‘S・・S’、2ではなくK4（S－S’、とした。

　いま，定常状態とすれば∂S’／∂t＝Oであるから式一（2．39、より式一（2．40）

を得る。

　　　　　　　　　　　　　（KIM十K4＞SO

　　　　S’＝一「…”（2・4°’

ここでMnO（OH、2は自己分解は起こり難くK4÷0と考えられるから式一（2．40、

は式一（2．41）とおける。

　　　　　　　　　　KIK3M（Ox）SO
　　　　S’＝KIM÷K，、H＋、・＋K、（。。、　　”…’（2・41’

式一（2．41、を式一（2．38、に代入すれば定常状態における除マンガン速度式‘式一

2．42）を得る。
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dS KIK3M（0。）”sO

d　t　”@KIM＋K、（H＋、2＋K3（・．、n
●楡●●．●・・ i2●42）

　ここでろ床中でのpH変化は少ないのでこれを無視すればK2〔ff十〕2÷Ki＝・一．定となる。

一方（Ox）nは塩素の場合モル濃度（C12、であらわされ，その濃度は後述する3－4の実

験結果より，定常状態では式一（2．57、にしたがいMn以外に塩素消費物質がない場合に

はO－－Z間のろ層で除去されたMn量から定量的に計算できる。すなわち，式一（2．43）

のようになる。

（Cl2）＝（C12）O－（Mo－M、 …　”◆・’（2・43）

●

‘

　　　　　　（Cl2）v：未ろ水塩素濃度（mol），　Mo：未ろ水Mn濃度（rno1、

したがって式一（2．42、は塩素を酸化剤とした場合．式一（2．44、のように書きかえ

られ，ds／dtはMのみの関数となる。

　　　　dS　（KIK3〔‘C1，）。－M⑰〕M＋KIK3M2）S。　MrA＋BM　）S。
　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　　dt　（K1十K3）M十Ki十K3〔（Cl2、0－MO〕　　　　M十C

・・．・●… @《2．44、

ここで

A＝
KIK3〔（Cl2）0－Mo〕

K1十K3
，

　　KIK3
B：＝

KI十K3 ■

K2十K3〔（C12）O－Mo〕
C＝

Kl十K3

であってA，B，Cはいずれも定数である。

　また，ろ過中の酸化剤の変化が無視できるものとすればK3（Ox　）n÷KS＝一定となり，

式一（2．42、は式一（2．45’）のようになる。

　　　　ds　KI　K’3MSO　・MSO
　　　　＿＝＝　　　　　　　 ＝　　　　　　　　　　　　　　・・・・…　◆（2・45）
　　　　　　　　　　　’　　　　　t
　　　　dt　KIM＋K2＋K3　M＋b
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r

　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　，　　　　　　K2→－K3
　ただし　a＝・K3　　，　　　　　　　　　　　　　b＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　Kl

2－3－3ろ床・・おけるM・＋＋離の変イヒとろ速およびM・鯛厚とのsses

　定常状態では，∂M／∂t＝oであるから式一〈2．35、は式一（2．46）となる。

　　　　　　dM　dS
　　　　－L－＝＝一　　　　　　　　　　　　　　　　　 …　一・．・（2●46）

　　　　　　dZ　dt

式一（2．46、に式一㌢2．44、を代入して式一（2．47）を得る。

　　　　　　dM　M（A十BM）SO
　　　　－L－＝　　　　　　　　　　　　　・……・（2．47）
　　　　　　dZ　　　M十C

境界条件Z　＝o，M＝Moを与えて式一（2．47）を解けば式一（2．48、，（2．49、

および（2．50、を得る。

　　　　ZSO　A－CB　　　A十BMO　　C　　　Mo
　　　　　　　＝＝　　　　ioge　　　　　　十一log　e－一　　　　　　・：・・・…　（2●48）

　　　　　L　　　AB　　　　A十BM　　A　　　M

A，B，Cをもとの係数におきかえれば式一（2．48）は式一22．49）または式一（2．

50）となる。

　　　　ZS。　Kl〔（CIZ）。－M。トK，〔め’　　　（Cl，、。

　　　　　　　：＝　　　　　　　　　　　　　　　　　109e
　　　　L　　　　KIK3〔（Cl2、0－MO〕　・　　　　（q　2、0－’（MO－M、

　　　　　　　　K，（H＋デ＋K、〔CIZ、，－M。）　M。

　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　109e－　　　　◆…　◆…　（2・49、
　　　　　　　　　KIK3〔（Cl2）0－M⑰〕　　　　　　M

　または

　　ZS。・　M。・　（Cl・2・〉｛｝K2（H＋、　2　M。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C12、o

Tて1°9e㌃＋Cl°9e・C121＋KIK3〔1°g㌃一1°9・＝可一〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…　●・．・〈2．50）

　　　　　　　　　　　　　　　　　←81，



ここで‘C12、＝＝（C12、O－（Mo－M）：ろ過水残留塩素濃度くmo　t）

一方，dSノ「dtとして式一（2．45）を用いて式一（2．46、を解けば，境界条件

‘Z＝o，M　＝Mo）により式一（2．52）または（2．53、を得る。

　　dM　aMSO
－L－．一一一＝

　　dZ　M十b
．●．・・．・． i2・51）

●

ZSO　l　　　　　　b　　　Mo
－＝一（Mo－M）十一loge－
　L　　a　　　　　　　a　　　　M

・・・・・… @（2．52）

φ

a，bをもとの停数におきかえて

ZSO
　　　　　　　　（Mo－M）十
　　　　　1

L　K3‘Cτ2）

K2（計、2”《3‘ετ2、

KIK3fτi2）

　　Mo
loge●＿（2●53、

　　M

◎◆t．◆。●● e2●53、

　ここで（て；“12）：1／2〔（Cl2）0十（Cl2）〕

　2－3－4　式一（2．49），（2．53）の意義

　式一（2．49）あるいは（2．53、は再生酸化反応をも同時に行なつた連続式接触ろ過．

法における未ろ水Mn濃度，ろ過水Mn濃度．ろ過速度，Mn砂砂層厚，Mn砂へのMnO（OH、2

付着度，未ろ水酸化剤濃度，およびろ層中のpHとの相互関係をあらわしたもので，il｝ろ層の

流れは押し出し流れい2仮応速度は表面反応律速，13淀常状態において解いた。

　ここで表面反応律速としたのは後述する3－2－2の2、の除マンガン基礎実験結果や3　一一

3－2の中問実験などの結果から明らかなごとく除マンガンに有効に働くのは主としてMn砂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4十
表面にあるMnO‘OH＞2であること，およびビーカー試験においてMn砂のMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吸着量

Ytと反応時間の平万根との関係を求めれば図一2－i5）のようになり直線とはならず，式一

（2．54）のほう物線型拡散式20、が適用できない．すなわち，拡散が律速段階でないこと

を示しているからである。

Yt
－・＝K∨「’Tt’

Y　oo

●・。・●●◆◆（2・54、

、
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Y。o：平衡に達したときの除マンガン鼠　mgMn／g　rMn砂

K：比例定数

図一2－（5）　回分法における㎞砂のMn除去量と蒔間の関係
■
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　また，地下水では水質変動は比較的少ない。また厳密には除去されたMnがろ床に蓄積する

ためSOは増大するが，反応に関与するMnO（OH）2はMn砂の表面のみと考えられるので短

期的にはSOは一定と考えてよい。したがって定常状態として解いても十分に意義をもっもの

と考えられる。

　式一（2．49、にkいてMo．Mが一定のときには・ZSO／L＝一定・となりろ速とMn

砂の砂層厚とは反比例の関係にある。したがって空間速度（L／Z）は示標としての意義をも

っことになる。なお理論式における各反応速度定数の決定は3－6で行なっている。

第3節　改良接触酸化法の基礎実験および中間実験

　3－1　マンガン砂の製造法

マン”yゼオ・イトは付ン交換作用によ・）交換囎させた㎞『 d2酸化マンガンやそれ

以上の高級陵化物まで酸化させて製造しており，原理的にみても2酸化マンガンの付着力が強

く合理的なマンガン酸化物の被覆方法といえるが．急速用ろ過砂に同様の処理をほどこしても

十分に2酸化マンガンのコ●ティングができることを明らかにした。

＿83，



砂に2酸化マンtiンを付着させるにはつぎの反応を砂の表面で行なわしめればよい。

3Mn　SOI十2KMnO4十7H20＝5MnO（OH　）2十K2SOt十2H2SO4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・・・・…　（2．55）

　　　　8MnCl2十16NaOH→－402＝8MnO（OH）2十16NaCl・…（2．56、

　すなわち．式一（2．55）にもとづけば，乾いたろ過砂にMnCizあるいはMnS　04の

溶液を加え，全体が十分湿める程度にしてよくかく拝する。つぎにKMnO4溶液を反応当量よ

りやや過剰に加え十分かく搾してMn十十を全部M　nO（OH　）2まで酸化するとともに過剰の

KMnOlが少し残る程度にしておき．最後に簡単に水洗して遊離したMnO「OH）2を取り除く。

あるいは式一（2．56、のようにKM・0、の代わ・）にN・OHを加えM・＋＋をM・、（OH、2

の型にした後，空気酸化によってMnO（OH、2　まで酸化することも可能である。しかしな

がら．MnO（OH）2の付着置はKMnO4で処理する方が多いので大量のMn砂の製造には前

者の方法を採用した。

　こうしたただ1回の処理では付着するMnO（OH、2の量は備かであり，十分な除マンガン

能力を期待し得ないので，実験用にはこの処理を数回繰り返し，MnO（OH、　z付着量の多い

マンガン砂を使用した。また経済的な多量のマンガン砂を製造するためにはこの処理を1回で

留めておき，実際のろ過池に入れ除マンガン操作を行ないっつ次第にろ床にMnO（OH、2被

覆度の高い砂に変えていくのが得策であるe

　淀浄水場で使用したマンガン砂の製造実例を示せばっぎのようである。

　　急速用ろ過砂（有効径0．53mm，均等係数1．38）1　rn3にっき3％のM　nC124H20

　150pを加え，セメントモルタルをこねる要領でかく搾し，つづいて30！nのKM　nOi　75’

　を加え同様によくかく粋し，反応終r後洗砂機で簡蟻に水洗した。コンクリートミキサーな

　どを用いればかく特は非常に容易となる。

　以止はマンガン砂製造の1例であるが，マンガンゼオライト製造のような熱処理の必要はな

い。むしろ熱処理はマイナスになると考える。また，最初のMnOfOH）2付着量は少なくと

も，ろ床で実際の除マンガン操作を行なうことによつてMnO（OH、2の付着置が増し除マン

ガン能力の高いマンガン砂に成長する。

］

1
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3－2除マンガン基礎実験

　3－2－1　基礎実験の概要

　基礎実験は11）は式一《2．28）〆2．29、の反応にもとつく除マンガン実験．，2）は式

一f2．30、あるいは1部式一‘2．31、にもとつく再生酸化反応の実験，r31はfl　）’　2｝の反

応を同時に行なわせた連続除マンガン実験とに分けられる。実験は直径2．　Ocmのガラス製カ

ラムにマンガン砂を充填し，Mn十十としてMnSO4を，再生酸化剤として塩素水と

KMnO4水を通水して行なつた。マンガンろ材は急速ろ過用の川砂，山砂に種々の条件で

MnO（OH）2をコ～ティングしたマンガン砂と2酸化マンガン粒であり，マンガンの定量は

過硫酸アンモニウム第培川2叫。よつた。

　3－2－2　除マンガン反応基礎実験

・）M・＋＋0．・ppm漏出までのマンガン砂除マンガン能力

　実験はまず種々の条件で製造したマンガン砂がどの程度の除マンガン能力を有しているか

その概略を知ることである。未ろ水のpHは7．　0，Mn十十濃度は0．7～6♪ppm　であり，

ろ過水Mn十十が0．1ppmを越えない範囲でどれだけMn十十　を除去し得るかをしらべ

　　　　　　　　十十
　　　　　　　　　　〇・1PPm漏出する点を貫流点‘Break　through　point）とすた。（ここでMn

る）。なおMn砂砂層は80cm，ろ過速度は100、385　m／Hである。実験結果を表一2－

tl｝i：示す。

　　　　　　十十
　実験のMn　　　　　　　濃度やろ速が一定でないので，そのままでは各種マンガン砂の除マンガン能

力の比較にはならないがおおよその値を知ることができる。すなわち，MnOfOH）2被覆度

の低いN・・の山砂ではM・＋＋0．1PPmの酷点まで，．M。砂lp当り，　21mgのM。＋＋

除去能力を有するに過ぎないが，粒径0．4～0．8mmの2酸化マンガンでは2，890mgの

Mn十十除去能力を有している。種々の条件で製造したマンガン砂はだいたいこの範囲に入っ

ている。3－1に示した製造例の淀浄水場当初のMn砂はNo4に相当し70mg／e．Mn砂

の除マンガン能力を有しているに過ぎなかったが1年半の除マンガン操作の間に2．640．

mg／1．Mn砂の除マンガン能力を有するようになっており，実に37．7倍に増加している。

したがつて3－1のMn砂の製造法において述べたように最初の人工的に付着させる

MnOfOH、2のNは少なくても良い訳である。

　なお，空げき率一定のとき表面積は粒径に逆比例するから粒径を小さくすればそれだけ除マ

ンガン能力は増加するがろ過閉そくも大きくなるのでろ速を100～400m／日に保つために

粒径0．4～1．4mmの急速用ろ過砂を選んだ。また．処理水のMn十十がO．・1　ppmになるま
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表一一　2－「1）　種々のマンガン砂の除マンガン能力比較

　　　　　　　一ろ過水Mn十＋が0．1　ppmになるまでの除マンガン能カー

　　　　　　　　直径2．O　onのカラムにMn砂25・Om　1〈砂層厚80　mu、充填して実験

●　●

実験番号 マ　ン　ガ　γ　砂　の　種 類 ろ過速度 未処理水 　　　●?攝?ﾊ mg除去Mn量

No． 砂種，前処理 粒径mm m／日
空間

ｬ度
Mn　PP ’

1 山砂　新砂 0．4～1．1 100 5．2 1．0 5．2 21

2 山砂　50ppmCl2処理 0βr》12 190 9．9 5．0 5．5 22

3 山砂　03KMnO440分処理 08～12 216 ll．2 5．0 17．5 70

4 山砂　新砂 04～1ユ loo 52 0．9 17．5 70

5 川砂　新砂 08～12 加 10．4 0．8 175 70

6 山砂　500ppmC12処理 08．12 170 8．8 5．0 17．8 71

7
川砂　05NKMnO45分処理 04～14 200 10．4 0．7 25．8 103

8 山砂　1NKMnO4処理 08～12 騒 11．7 5．0 27．0 108

9 川砂　03NKMnO440分処理 08～12 240 12．5 5．0 32．3 129

10 山砂　新砂 0β～12 340 17．7 5．0 32．3 129

ll 川砂　0．3NKMnO440分処理 0、8．12 170 8β 5．0 34．0 136

12 山砂　新砂 08～12 164 8．5 5．0 35．0 140

13 川砂　1300ppmCl2処理 0．4・一14 200 10．4 0．8 40．3 161

14 川砂　01NKMnO41時間処理 04～14 210 10．9 5．0 41．0 164

15 川砂　500ppmC12処理 04～14 勘 13．0 5．0 44．3 177

16 川砂　500ppmCl2処理 04～14 130 6．8 5．0 48．3 193

17 川砂　新砂 08～12 180 9．4 5．0 144．3 577

18 山砂　新砂 08～12 175 9．1 5．0 192．8 771

19 山砂　淀浄水場Mn砂1年半後 04～1ユ 田5 20．0 5．8 660．0 2，640

20 2酸化マンガン粒 0．4～0β 160 8．6 6．0 722．5 2，890

●原水Mn　1．Oppmに換算　，
　　　　　　　　　　　　　　十十
・・Mn砂1！当り除去したMn　　　　　　　　　　　　　　　　のmg数
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十・十
でのMn除去量で除マンガン能力を比較したのはそれ以上のMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を漏出するようにたっ

たMn砂は実用上あまり価値が無いからである。たお，この実験で示される除マンガン反応け

厳密にいえぱ式一（2．28、の反応のみでなく，同時に溶存陸素によつて式一f2．30）

の再生酸化反応も起つていると考えられるがここでは無視した。また，表中前処理とはろ過前

に使用した再生剤の濃度と種類とを示し，新砂とは製造後始めて使用したMn砂のことである。

　2）マンガン砂の全除マンガン能力とMn《）（OH）2付着母などの相互関係

　砂に付着したMnO（OH、2のうちどれだけが除マンガンに有効に働きMn砂がどれだけ

Mn＋十を除去し得るか，あるいはその最とMnO（OH、2付着量との関係がどのようになつ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を通し，Mn砂ろ層が全く除マているかなどにっいてしらべた。実験は100ppmのMn

ンガン能力を失うに至るまでに除去さhたMn総景を測定し，砂のMnO（OH）2付着量や

O．　1ppmのMn十十貫流点までの除去Mn量などとを比較した。

　実験結果を表一2－i2｝に示す。表中⑥／◎は付着MnO（OH＞2量に対し実際除去し得る

Mn＋十の割合を示し（　、内は付9・MnO（OH、Z量に対し実際除マンガンに有効に作用す

るMnO（OH、2の割合を示している。この結果より明らかなように付着MnO（OH、2に対

し除マンガンに有効に作用するMnO（OH、28・　2●s・　O・　8　Olaとなつてお‘），その割合は

MnO（OH）2付着景が多くなる程低くなつている。しかしながら表面積当りの除マンガン能

力を表わす⑥／③や◎／③の値からもわかるようにMnO‘OH、2の付着量が増す程除マソ

ガン能力の絶対量は増しているr一これらのことから，除マンガンに有効に働くMnO（OH、2

は主としてMn砂表面にあるMnO（OH、Zであることがうかがえる。◎／⑨はろ過水に

Mn十十が漏出するまでの除去Mn量に対する付着MnO（OH）2の騒を表わしており，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が検出されるまで除去Mn量⑥／◎と同桟の結果を示している。◎／⑥はろ過水にMn

と全除去MnMとの比を表わしており，その値は0．54－0．69であり，有効MnO（OH、2

の約5，．7割がM。＋＋と作肌たときM・＋＋の漏出が始まつている．⑥／④，◎／④1’t

それぞれ，単位麺酷りの全除マンガン能力とM・　“P＋漏出までの除マ・ガ・能挑二お

しており，MnO（OH）2の付着景が増加する程．その値は大きくなつでいる・

　なお，高濃度のMnの測定は塩酸ヒ’ドロキシルアミンでMnを溶解後・BT指示薬W用いた

　　　　　　　　　　　　　　　　23、
EDTAによる直接滴定法によつた。
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　3－2－3　塩素および過マンガン酸カリを用いた再生酸化反応の基礎実験

　塩素および過マンガン酸カリが再生酸化剤として有効に作用するかをしらべた。実験は直

解・、mのカ・ム、。M。砂31．・，m3を韻し，1・・PPmのM・＋＋と，駐剤とし

てKMnO4　とC：2水を交互に通し，その間の再生酸化能力をしらべた。得られた結果を

表一2－｛3Uこ示す。

　表中③の再生前の除去Mn景はMn＋十含有水通水による除去されたMn駈を示してい

るが，通水以前の未再生のものも含まれているので，これが再生を必要とするMnO2MnO

の総量を示している訳ではない。その結果，実験No2，No6において再生率が100％を

蓬かに越えている。表の結果をみると50ppmの塩素水を4時間通水したものでは再生率が

低くNo537％，No742％となつているが1300PPm以上の塩素では高濃度

（19，500PPm、のKMnO4と同程度の再生酸化効果があることがわかる。一方，表～2

－ll）をみても．Mn砂の前処理として塩素を再生酸化剤に利用したNo．2，6，13，15，

16の除マンガソ能力はKMnO4で処理したNo．3，7．8，9，11，14の除マンガ
ン能力に比して何ら遜色を示していない。以ヒの結果からMn　“F十の直接酸化は別として，

接触酸化の再生酸化剤としては塩素がKMn　04と同様十分に利用できるものであることが

実証できた。

　3－2－4　塩素を用いた再生酸化と除マンガンとの同時反応

　3－2－3で塩素が再生酸化剤として十分利用しうる見込みがついたが，再生に用いた塩

　　　　　　　　　　　　　　　十十　　　　　　　　　　　　　　　　　に比して遙かに高濃度であつた・ところで加えるべき素やKMnO4は除去すべきMn

再生酸化剤の濃度が数ppmの低濃度であっても十分時間をかttさえすれば再生反応が効果

的に進行するか，この点を確かめれぱ．未ろ水に実用上支障のない比較的低濡瞳の塩素を注

入することにより．Mn砂ろ層で除マンガンと再生反応とを同時に行なわしめ，永続的な除

マンガンが可能となる。表一2－｛1｝に用いたMn砂のうちNo．7．9，17，18のMn砂

を用い．反応当量以上の塩素としてMn5．OPPmに対し塩素10、12PPmを注入し実験

を行なつた。実験結果を表一2一④に示す。

　その結果，塩素を加えた場合の除マソガン能力はいずれも塩素を加えない場合の能力の3

倍以上に達し，その後もおとろえていない。つまり永続的な除マンσンのできる可能性を示

している。なお，この実験では一部塩素によるMnの直接酸化も含まれていると考えられる。

その結果，急速ろ過砂においてもO．　6ppmまでMn十十が除夫されている。

　以一ヒの基礎実験により塩素を再生剤として人工的に製作したMn砂により相当高濃度の
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　　十十Mn　　　　まで有効に除去できる見通しを得たので，実玲装置を拡大して実際の地下水（淀浄水

場原水、を用いて本法による除マンガン法をさらに詳しく検討することにした。

3－3　除マンガン中間実験（その1）一実験の概要と不連続除マンガン実験

　3－3－1　実験装置と実験の概要

　実験用ろ過そうは直径15cm，長さ110cmのガラス製円筒AおよびBの2そうよ4）なり，

それぞれ独立tで別個の実験に使用できる。実験装置のフローシートならびにろ過そうの概要

を図一2－（6　〉に示す。

　原水および塩素水は定水位ますを経て，実験用ろ過そうに入るように設備し，流速の調整を

容易にした。ろ過そうはマンガン砂砂層50cm程度，下部砂利層15cmでろ過水の流出口は

砂層表面と同じ高さにし．ろ床内部に空気が侵入しないようにした。

　実験用塩素発生機にはH．K式電解塩素滅菌機を用い，5～25％の塩化マグネシウムを電解

して塩素を発生させた。本装置の性能は1・－10A／hrの電流で13gCl2／hrまでの塩素

を発生させることができる。

2、実験の概要

　実験は．↓11除マンガンとKMnOlやClZを用いた再生酸化との交互非連続反応，i2、塩素を

R］いた除マンガンと再生との同時連続除マンガン実験，13）エアレーションや藻類の酸化を利用

した除マンガンと再生との同時連続除マンガン実験の，3種であるe川は3－2の基礎実験と

同様Mn砂の険マンガン反応と再生酸化反応との定量関係の把握であり，i21，は淀原水0．45、

・．・・PPmのM・＋＋に対し未ろ水の残留糠1．・PPmを目標、．して塩難入を行ない，

Mn砂砂層10～60cm　，ろ過速度50～400m／日の範囲で，永続的に処理水のMnを

0・00ppmにすることができるかどうかを検討した。｛3｝は塩素の代りにエアレーションや藻類

の炭酸同化作用によりMn砂の再生酸化が可能であるかどうかを拾討したものである。

　実験のMn含有水には淀浄水場原水，エアレーション水，塩素の入った配水などを用いた。

なお’淀浄水場は夜間運転を中止しており，その間原水が得られないので連続実験といつても

昼間約12時程度である⇔実験当時の昭和33年および35年度の淀浄水場水質試験成績は表

一2－（5、のとおりであるn表に示すように実験原水はpHが6．3～6万であり，やや酸畦を

示す以外KM　nO4消費kやNH3　一・　Nも低く特に除マンガン反応を妨害する物質は見当らな

いo
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図一2●（6）　除マンガン中間実験装置
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表一2－（5）　淀浄水場原水水質試験成績

昭和33年度 昭和35年度　　　　年　　度

ｪ定項目 範　　囲 平均 範　　囲 平均

水　　　　　温　゜C 155、18．0 172 16．0～170

@　．
1竃5

濁　　　　　度　　゜ 0．1～0．5 0．1 0，1～1．0 0．1

色　　　　　度　　゜ 0．1～1．0 0．1 0．1～6ρ 0．3

pH 6．3～6万 65 6♪・》6♪ 6．4

綾　　　　　度　　ppm 19．0、28．9 25．5 32．6～54．2 43．7

アルカ　リ度　　． 57．7、92．0 72．7 61．8～79．6 70．8

過マンガン酸カリ消費栖” 0．3、2．1 1．1 0．8rり3．3 1．7

塩素イ　オン　　” 13．0～16．4 15』 13．5・46．9 15．1

碕酸イ　オン　　”
5 3．6 4

総　　硬　　度　　” 57～76 67 61．71 65

1　時　硬　度　　” 39
一一

ケ　　イ　　酸　　” 26

アンモニア性窒素　” 0．00～0．03 0．01 0．00、0．02 0．01

亜硝酸性窒素　　　” 0．000～0，001 0，000 0，000、0，001 0，000

アルブミノイド性窒素　” 0．05

鉄　　　　　　　　〃 0．04～0．70 0．11 0．07～0．40 0．17

マ　ン　ガ　ン　　　　” 0．50～0．95 0．68 0．65～1．0 0．75

一般細菌数　lmψ 0～180
8 0～380 31

大　腸　菌　群　100m～ 0　～8
1 0～0 0
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　3－3－2　除マンガン～再生酸化の交互反応

　実験用ろ過そうAに砂利15cm．Mn砂40cmになるように入れ，ろ過速度110m／日で

淀原水をろ過した。本実験の諸条件はっぎのようである。

　　ろ過表面積：177cm2，　Mn砂容積：7．065cm3

　　砂層厚：40・m，ろ過速度：110m／日＝＝1349・m3／分

　　空間遠度（砂1？当り，1時問に通過する水量P）：11．5

　この実験に使用したMn砂は粒径O．　39～1．4mm，有効径0．5mm．均等係数1・3の川砂

5ψに第1回2．5％MnCl2600m↓ρとKMnO4　600mψ．n9　2回2・5％MnCl2500

m’と1・5％KMnO4500m2．　第3回2・5％MnCl2300m！と1・5％KMnO4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十
400m～を加え処理したものであり，0．1ppmのMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　貫流点までの除マンガン能力は

pH65で，273mg　除去Mn／Mn砂1〃であった。なお再生処理はろ過水にMnO」

ppmを検出し始めた時行なつた。実験結果を表一2－（6に示す。

　実験当初のMn砂は35時間のろ過持続時間を有していたが，35ppm　Cl21時閥の通水

では再生鯵化率は低く82％，〈No．1、．41％（No．7）となつている。また250PPm

Cl21時間では200％（No．2）140PPm　C12L5時間では105％の再生醐ヒ率を

示している。一方，再生Mnぼより計算した予想ろ過持続時間（Mn砂表面のMnO（OH）2

のみが除マンガンに有効に働くものとしての計算、に対し実際のろ過持続時間との比＄1．lrt　7　5・　8

～97．8％平均84・5％とな《），いずれも予測したろ過持続晦；riをやや下廻つている。これは

消費された塩素の1部がMnOM　nO2の酵化に利用されなかつたことによるとも考えられるが

Mn砂の周体一液体接触酸化作用は複雑であるので詳袖は不明である。しかしながら実験結果

ば再生酸化に用いた塩素消費量から次回の除マンガン能力，ろ過持続時澗などのk’k’よその値

を予測することができることを示している。

E
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3－4　中聞実験（その‖、一塩素を用いた連続除マンガン実験

　3－4－1　実験の目的，方法

　3－2の基礎実験において，原水に塩素を注入することにより連続的な除マンガンができる

見通しを得たが・前述の実験ではMn5・Oppm．塩素10～12ppmという比較的高濃度で

あつた。今回の中間実験では原水のMnは0．6～0．7ppmの低濃度であり．その場合どの程

度の塩素濃度やろ過速度をもってすれば永続的な除マンガンが可能であるかを，塩素濃度やろ

過速度あるいはMn砂の砂層厚やMnO（OH）2の付着度などをパラメーターにして実験を重

ね知ること力泌要である。後述するように理論的にはMnlppmを酸化するのに必要tr　Cl2

量はL292　PPmであるから0・7P　pm　のMnを酸化するのに0．91PPmの塩素が必要にな

る。そこで実験の塩素濃可として，①必要塩素渥度以上あること，働未反応の過剰塩素量をで

きるだけ少なくすること，③後塩素処襲に必要な塩素はあらかじめ注入しておくこと．などを

目標にして，未ろ水の残留塩素が一応1・Oppmになる条件で実験を行なつた。

　実験はまず，tp砂層厚50cm，ろ過速度100m／日という改良以前の淀浄水場のろ過操

作の条件を参考にして．ろ過砂をMn砂にとりかえることおよび原水に残留塩素をLOppm

になるよう塩素注入を行なうことによつて果してろ過水のMnを0．Oppm程度にまで除去で

きるかどうか確めること，i2’1・Oppmの未ろ過残留塩素でほぼ100％の除マンガン成績を

得るための，ろ過速度あるいはMn砂砂層厚の限界はいくらとなるかを知ること，などである。

除マンガンと再生酸化との平衡点を見い出す方法として，①除マンガン能力をもつたMn砂に

塩素を加え，長時問通水し，ろ過水のMn十十が一定になるまで実験を行なう。◎除マソガン

能力を失つたMn砂に塩素を加えてろ過水のMn＋十が一定になる点を見い出す。との2通り

の万法があるが，平衡点でほぼ完全に除マンガンができるかを確めるには後者の方法が能率的

である。したがって以下の実験は②の方法によつて行なつた。

　3－4－2　原水残留塩素1・OPPm　．　Mn砂50cm，ろ速100m／白の場合

　（1）平衡点に達した場合の除マンガン成績

　実験結果を表一2・・f7）に示す。その結果No．1，No．2では13～14時間以後にltろ過水

MnはO・　00ppmとなり平衡を保つている・No．3　は改良前の淀浄水場配水池の水に塩素

を加えたものであり，10時聞以後にはろ過水MnO．00PPMとなつている。　No．4は対照

として普通のろ過水に塩素を加えたものであり．この場合でも1部Mnが除去され，未ろ水

Mn　O・55・v　O・60PPmに対し，ろ過水Mn　O．30～0．40PPmで平衡に保たれている。

　以上の実験結果から原水残留塩素1・OPPm，Mn砂50cm，ろ速100m／白（空間速度
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表一2－（8）　塩素を用い7？　Mn砂による連続除マンガン実験一2

pH　6．5　マンガン砂砂層　a・　O（：m

経過日数 ろ過速度
原　水

ln　ppm

原　水

@2ppm

ろ過水

lnppm
ろ過水

@2ppm

損失水頭

@cm
Mn砂の状態，備考

0 100 0．67 1．00 0．02 0．60 13．9
Mn砂除マンガン能力
P07mgMh／Mn砂1！
@nO4で再生，赤編色

0．5 100 0．62 1．00 0．00 0．60 一

1．0 100 0．55 1．oo 0．00 0．60 一

15 100 0．55 1．00 0．00 0．60 一

2．0 105 0．60 1．00 0．00 0．40 一

2．5 100 0．60 1．00 0．Ol 0．30 31．0 ヒ層0～30cm黒色それ以
ｺは赤

3．0 100 0．60 1．oo 0．00 0⊃0 33．0

3．5 100 0．60 1．oo 0．00 050 33．5

4．0 105 0．60 1．00 0．00 0．40 35．5

4．5 105 0．60 1．00 0．00 0．60 47．0

5．0 100 0．60 1．00 0．00 0．50 50．0 MnOfOH、2コロイドのた
ﾟろ過閉塞，表面削取，
謔Pロ’

5．0 100 0．60 1．oo 0．00 0．60 18．5
除マンガンー

55 102 0．60 1．00 0．00 0．40 19．0 逆’の、　，　　，爪
Fの砂が均質に混合

6．0 100 0．60 1．00 0．00 0．60 z）．o 逆洗のため砂属55cmに増

6．5 100 0．60 1．50 0．00 0．70 215

7．0 100 0．60 1．oo 0．00 0．60 22．0

8．0 100 0．65 1．00 0．00 0．60 22．5
下層に赤　・色　　反応）の
ln　・がケつている〔

9．0 110 0．64 1．Oo 0．00 0．50 28．0

1n．0 100 0．60 1．00 0．Ol） 0．50 48．5 第2回逆洗

14．0 100 0．60 1．00 0．00 0．50 一

現在までに付着したMn量＝212mglq｝

15．0 100 0．60 1．Oo 0．00 0．60 37．0

18．0 100 o．60 ］．oo 0．00 0．60 50．0 第3回逆洗

25．0 100 0．62 1．oo 0．00 0．60 一 実験停止

実験停止時のMn砂の除マンガン能力 ①0．1PPrnMn検出まで455mgMn／Mn砂1？
　　　　　　　　　　（ろ過持続時問　68時間》

⑳全陰マンがノ能力903mgMn／Mn砂1？
　　　　　　　　　　（ろ過持続時間135時聞、
　　●99．一



8・3、の操作条件でMnO．35～0．60PPmを連続的に0．00PPmまで除夫できることが実証

できた。

　｛2｝マンガン砂ろ層の状態

　さらに長期間除マンガン実験を行ないその間におけるMn砂ろ層の状態を観察した。実験結

果を表一2－一　（8k：示す。

　その結果25日間の除マンガン操作においてろ過水めMnは常に0．00ppmであつた。また

実験停止時のMn砂の除マンガソ能力を測定した結果，0．1ppm　のMnを検出するまで除マ

ンガンは455mg除去Mn／Mn砂1ψであり，実験当初の除マンガン能力107mgの約4．25

倍に増加している。したがってこのことからも永続的な除マンガンが可能であることがわかる。

なお．表に示すとおり除マンガンろ過中に次第に損失水頭が増加してきたがこれは未ろ水の濁

質のみならずろ層に蓄積されるMnO（OH）2にもよるものと考えられる。その対策として1

週間に1度は逆洗することが必要である。逆洗によつて損失水頭は完全に回復するので長期閤

の除マンガン操作において特にろ過閉そくは心配するにあたらないeまた逆洗によつて砂の間

にっまった微細なMnOfOm2が流出するがMn砂に付着したMnO（OH）2の剥離は問題

とはならないことを確認した。

　3－4－3　原水残留塩素1．OPPm，ろ速100m／白でMn砂砂層の深さを変えた場合

　実験の砂層厚は10，20，30，40cm　である。実験結果を表一2－｛9）に示す。その結果．

砂層10cmでは平均0．14PPm　のMnが除去されずに残つている。また砂eS　20cmでは

平均O．O　7ppm，30cmでは0．04PpniのMnが残り．砂履40cmになってはじめてろ過水

のMnが0・00ppmとなつている。ここで平均値は比較的水質の安定した10時間以後の平均

水質である。

　結局砂層が深くなる程除マンガン成積は向上しており，ろ過が均等に行なわれる場合には砂

層10cmでも0．00ppmまでの除マンガンは可能であるが．安定した水質として常に0．00

ppmまでの除マンガンを期待するならば砂層40cmにする必要がある。また，この実験で

残留塩素濃度が徴妙に影響し塩素濃度が高くなると除マンガン成績はよくなった。したがつて

連続除マンガン反応において塩素によろ再生綾化反応が反応律速段階になつているものと推察

される。それゆえ完全な除マンガンを期待すろ場合にはMn砂の量を増すことのみならず，塩

素濃度をあげることも有効である。その実例は後述する3－4－4においても認められ，残留

塩素1・3PPm．ろ速200m／白，Mn砂層30cmでろ過水MnはO．1　PPrn　，また残留塩素

1．5PPmのときろ過水はMnは0．00PPmとなつている。
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　3－4－4　ろ過速度を変えた場合

　Mn砂砂層を30・－5　Ocm　．ろ邊速度を100－－300m／白に任意に変えた場合の実唆を行な

た。実験時間はそれぞれ70～90時間である。なお．これらの実験では未ろ水残留塩素は1・3

ppmを目標にしたe実験条件および実験結果を表一2　－i10にまとめた。

　その結果，ろ過水のMnが平均0．00PPmとなつているのは砂ma　50cm・ろ速200m／H以

下であって，砂層50cm，ろ速300m／白ではろ過水のMnが0・00（No・9、・O・O1（No・6、

0．04ppm（No．3、となつてMnの検出限界となつている。これら砂層厚とろ過遠度の関係は

2－3－4の理論解析で述べたように空間速度で比較するのが合理的である。

　すなわち，空間速度（SV、20β以下ではろ過水のMnは0・00PPmとな‘）・SV24・9

はちようどMnが0．00以．ヒ検出される境界点であり，SV27・7では0・1PPmのMnがろ

水に検出さhている。しかしながら2－3の式一2一㈹・願で明らかなようにろ過水にMnが

険出される限界値は原水pH，Mn濃度．Mn砂の状態，未ろ水残留塩素濃悟などにも関係す

るので，それらの値が異なる場合には学に空間速庁のみで限界値を規定することはできない。

たとえば表一2－t9｝，実験3のようにMn砂の種類や残留塩素が異なる場合にはSV13・9で

0．04PPmのMnが検出され，実険4のSVlO．4‘こおいて始めてMnO・00PPmとなつてい

るが表一2一珊ではSV20．8　が検出限界となっている。

　3－4－5　塩化マンガンと苛性ソーダで処理したMn砂での実綾

急速用ろ過砂lm3当・・，5％M・Cl　2・25！と4％N・OH　20°触加え・かく＃・

水洗，乾燥，処理により製作したMn砂を用いて・塩素による連続除マンガン実験を行なつた。

実喚の条件1妹ろ水塩素・．OPPm．ろ過瀬・0・m／日・Mn砂層は10・m・20・m・30cm

の3種である。得られた結果を表一2－ll1）に示す。その結果を表一2－｛91のKMnO4による

Mn砂と比較してみると，NaOH－Mn砂では空間速度（SV、20β（ろ速50m／口・砂

9e、10。m）において平均0．26PPmのM・が酬されるのに反し・KM・04一油砂で‘洞じ

SVにおいて0．07PPmのMnとなっている。同様にSV13・9においてNaOH－Mn砂で

はM。0．14PPm，KM・04－M・砂では0．04PPm．SVIO・4‘・おし・てNaOH砂で

M。0．・0，Pm，　KM・04砂では0．00PPmとな・），いずれの齢においてもKM”04に

よるM。砂がN・OHによるMn砂よ・）娘じ・成繊示している・もちろんN・OH砂製造の

条件とKM・・4畷造の条件と曝なるので厳密な比較と崎らtrいが・式一（2・55、

によるマンガン砂製造法の方が良いと考えられる。しかしながら・実際使用後のMnO（OH、2

の著積による除マンガン能力の増加をも考えあわせると式一（2・56）によるNaOHで処
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・’

9

壽，O

8．O

O喚O

写．O

Oの．O

綿．O

8．O

Oマ．O

肖．O

自．O

Oマ．O

8．O

8．

8．O

8．O

紹，O

O卜．O

8．O

零．O

O嶋．O

コ．O

㌻．O

忠．O

2．O

8．O

雲．O

8．O

8．O

8．O

日．O

雲．O

←O．O

o⑲

黶D

n
臼．O

雲．O

鵠．O

トO．O

府．O

巴．O

“⑲

黶D

n
cΣ終唄Q

“り

留．O

8．一

8．〔

8．〔

OO．一

O叫O

OO．司

8．〔

8．一

8．一

8．一

OO．〔

8．O

8．C

8．〔

自．〔

困．O

O卜．O

8．一

ごO　ミ

田．O

嶋吟．O

8．O

鵠．O

゜o
禔D

n
用．O

8．O

OqO

電O

⇔円O

8．O

的．

n
O吟．O

8．O

8．O

OO．O

用．O

鵠．O

Oの．O

吟吟O

ロΣ養　堅

O嶋．O

Φ．

n
閤．O

O吟．O

O←．O

O卜．O

〇一．O

2．O

Oで．O

8．〔

8．O

9．

8．O

8．O

O卜．O

8．O

9．O

O噂．一

OO．O

9．O

NO．O

8．O

トO．O

コ．O

困．O

8．O

8．O

OO．O

p乃
nδ

8．O

8．O

8．

8．O

2．O

8．O

田．O

8．O

8．O

Oパ．O

口Σ＜唄Q

N

8．一

8．パ

O°o．O

8．一

8．O

8．司

自．O

OΦ6

8．一

8．一

8．パ

8．O

8．

8．O

9〕．O

8．〔

8．パ

O嶋．一

OO．N

Oめ．一

ごO　ミ

苫．O

頃吟．O

嶋吟．O

的Ω．O

鵠．O

鵠．O

冑．O

等．O

O偵．O

岡O

鵠．O

鵠．O

田．

口吟O

鵠．O

泊．O

鵠．O

8．O

8．C

O吟．O

ロΣく　陛

田．O

O卜．O

O←．O

のト．O

O←．O

鵠．O

8．O

O卜．O

OO．O

O卜．O

8．一

8．O

O〔．

O円O

8．O

O←．O

O吟．O

Ouっ．O

O㊤．O

Oコ。．O

ごO　こ

8．O

雪．O

肉．O

“っ

m．

n
㌻．O

留．O

綿．O

聾．O

自．O

8．O

8．O

的m．O

口．

8．O

臼．O

円．O

鵠．O

O⑰．O

肉．O

円．O

＝Σく唄Q

め◆

9．一

8．一

8．一

8．パ

OO．目

8．一

8．〔

8．〔

8．頃

8．一

8．】

需．

8．一

8．〔

8．】

ON．一

8．パ

8．一

O吟．一

ごO　ミ

一

田．O

鵠．O

8．O

8．O

O嶋．O

O卜．

口O．O

吟ト．O

8．O

Qq。．O

O㊤．O

田．O

判

嶋吟．O

8．O

頃u「．O

鵠．O

鵠．C

゜o

痰n

田．O

cΣ煮　堅

マ吟

品

ooW

專

㏄噂

8

8

鰐

自

き

苫

目

oo【

留

N一

O

Φ

“5

O

、

圏剤㊤Q

一104一



．●

゜1

理したマンガン砂でも」分除マンガソに役立つといいえる。

　3－4－6　マンガン除去駅と塩素消留母との関係

　塩素を用いたMn砂による連続除マンガン実吟におけるマンガン除去量と塩素消費9との関

係を表一2－t9）　，’10　，　tllはり計算すると表一2－tlZのようになり除去M　n景に対するi｝’i費塩素

Mの比は1．018～1．500，平均1．195である。これに対し式一（2．57）より計算した

Cl　2／Mn比は1．292であり，実測値が理論値よりやや低い値を始しているが・ほぼ一致し

た値となつているe

　　Mh（HCO　3）2十Mn　O（OH）2十H20十C12＝2MnO（OH、2十2HC　1十2CO　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’ご●■の”）’s’　　，◆・◆・…　（2●57、

これらの実測値が理論値より僅かに低いのは3－5でも述べるように式一（2．30）の再生

酸化反応の1部が塩素以外に溶存酸素などによつても進行していることが考えられるが，それ

は塩素酸化の場合には無視し得る程度のものである。

表一2－（12）　塩素を用いたMn砂による連続除マンガン実験

　　　　　　　　　における除去Mn量と消費塩素との関係

　　Cl2／Mn比：理論値　1．292，　実測値　1』95

●■

旦比
実　唆　資　料

平均除

獅ln
Z度
垂垂

平均消

?b12
ﾀppm

虫比Mn

実　験　資　料

平均除

獅ln
Z度
垂垂

平均消

?bl2
Z度
垂垂

Mn

表一2ヨ9）砂同10cm 0．41 O．42 1，024 表一2吋θNo．8 0．58 0．64 1，103

”　　　　20 0．46 0．59 1，282 〃　　　　　9 0．59 0．61 1，034

〃　　　　30 0．46 0．61 1，326 〃　　　　10 0．51 0．69 1，353

”　　　　40 0．60 0．79 1，317 ”　　　　11 0．57 0．67 1，175

表一2ヨ10No．1 0．60 0．64 1．α…7 〃　　　　12 0．58 0．62 1，069

〃　　　　　2 0．61 0．63 1，033 表一2ぺ111No．1 0．32 0．45 1，406

”　　　　　3 0．58 0．61 1，052 〃　　　　　2 0．44 0．45 1，023

〃　　　　　4 0．59 0．68 1，153 〃　　　　　3 d．39 0．52 1，033

〃　　　　　5 0．60 0．64 1，067 表一2→7）No．1 0．55 0．81 1，477

〃　　　　　6 0．57 0’58 1，018 〃　　　　　2 0．58 0．74 1，284

〃　　　　　7 0．59 0．81 1，373 ”　　　　　3 0．35 0．47 1，321

”　　　　13 0．60 0．90 1♪00 表一2司θNoJ　4 0．5 0．69 1，169

・表一2－｛7｝は塩素消費が安定したときよりの平均値
平鼎比 1，196

一105一



　3－4－7　要　約

以上塩素を用いたMn砂による中間規模の連続除マyガン実険の結果を要約すればつぎのよ

うである。

（1》MnO．65PPm程度を含む原水に残留塩素1．OPPm注入すればMn砂砂層50cm・ろ

過速度100吼／伯，空間速度8．3　の操作条件で，ろ過水のMnは常に0・00PPmとなり・

Mnゆまいっまでも除マンガン能力を失なわず，永久的な除マンガンができる。

‘2、ろ過水にMnが検出されない限界の操作条件は原水の水質（pHなど、・Mn濃度，注

入塩素量μn砂のMnO（OH、2被覆度．砂庵厚．ろ過速度などによつて変わり，他の条件が

一定ならばろ過速度と砂層厚との関係は空間速度で1っにまとめられる。実験の結果，Mn

O．65PPm程庭を含む淀原水では残留塩素1．OPPmろ遠100m／口のとき．Mn砂は40cm

以上あれば，ろ過水のMnを常に0．00PPm　にすることができる。これはSVで10・4およ

び24．9に相当する。

（3、塩化マソガンと苛性ソーダで処理したMn砂においても除マソガン効力を発揮すえ。そ

の能力はKMnO4で処理したMn砂よりはおとるが，実擦の除マンガン操作においてろ床に

MnO（OH）2が蓄稽されていくことを考慮に入れるとb分実用に供せられる。

（4）Mn除去舟と塩素消費日との関係は実測値が理論値よりやや低いがrt　一（2・57、の

理論値にほぼ一致している。実測値がやや低い原因は空気酸化などによるものと考えられるが

塩素綾化の場合にはほとんど無観できる。

（5）これらの中間規模による実醸結果より，原水に塩素殺苗に必要な程度の低濃惇の塩素を

加え，ろ材にMn砂を用いhば，普通の急速ろ過とほぼ同様の操作条件においてO．5～NO・8　ppm

程度のMnは0．00ppmまで除去できることが実証され，実用化できる確信を得た。

●

3－5　中間実怜（そのe）一空気あるいは緑藻類の同化作用を利嗣した連続除マンガン実験

　3－5－1　概　　説

　3－4において塩素を用いることにより常に安定した状態での連続的にマンガン除去がでk

ることを実証したが，実験を重ねる間に操作を滴当に行なえば空気酸化あるいは緑蒐類の作用

を利用しても連続的に1部あるいは完全か険マンガンが可能であることが見い出した。これま

で実用的な意味からろ過水のMnが0．00ppmまで除去されるのを目標に実1険を進めてきたの

でろ過水にMnが検出されてから以後の除マソガン実険にあまり関心をもたなかったが．塩素

を加えないでそのままろ過を続けた場合にでも常にある情のMnが昧去されることがわかった。

・▲」

●、
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この傾向は未ろ水のMn濃庁が低く，ろ過速産も低い場合に著しい。さAにMn砂ろ床に緑藻

類が繁殖し始めるとろ渦水のMnが0．00ppmとなることが見い出された。これらの場合，溶

存嵯素あるいは緑挿類の同化作用の際に生じる薩素による再生酸化作用が相当大虫いものと考

えられる。したがつて．溶存稜素あるいは緑蕩類の作用によると思われる資料をとり出してそ

の結果をまとめた。

　3－5－2　溶存酸素を利用したMn砂による連続除マンガン実験

　塩素を加えないで淀原水taよびエアレーション水を連続的にMn砂でろ過した実験例につき

平衡点に達したと思われる場合の操作条件．未ろ水Mn．ろ過Mn濃度の関係をまとめると表

一2－a田のようになる。

ただし本実険No・1、No・8は地下水取水の都合上．昼間約10時間程度通水し．夜間は休止

しているeしたがつて，ろ過一休止一ろ過といつた操作条件であり．休止期間中にも再生反応

が進行していると考えられる状況のもとでの平衡値である。なお室内実fa　No．9、No．12で

は連続通水である。またいずれの実験においてもろ床に緑藻類は繁殖しておらず，扶．マンガ

ンパクテリアも検出されていないのでここでは徴生物の影響はない．

　実険結果をみるとNo・1～No．4のように同一操作条件であつてもMn砂の相違によって除

去率が25、69％と変動し・平衡時におけるMI1除去最が変わっている。　No．9はMnO（OH＞2

付着畳の多いMn砂であり，十分にろ※をおとせば空気酸化によつても0．5ppm　のMnを

0．02ppmまでに除去できることを示している。これらの実験結果から空気酸化によっても多

少とも再生反応が進行していることは明らかである．したがつて原水Mn濃瞳が低いときには

砂同を十分にとり‘1N・　2m、，ろ速を十分に落しMn砂を用いれば単に空気酸化によつて連

続的に0・OOppm　までの除マンガンが可能であることがわかる。

一4
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表一2－（14）緑藻類を利用したMn砂による連続除マンガン実験淀原水およびエアレーンヨン水

原水溶存陸素：0．6～Oβppm

エアレーシヨン水酸素：5．9・一6．6ppm

●●

鍛．r、 砂層 ろ過速度 未ろ水 未ろ水MnPPm
マンガン砂の状態 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 緑藻類の発生状況

．cm m／日 H ’

1 自然に付着したMn砂

¥層部分
50 100 8・3 ばつ気水 6．9 0．55～0．65 0．61 ろ過水Mn 0．01 0．01 0．00 0．00 0．00 0．00 0．00 0．01 0．00 0．00 0．00

1　時惰　に表層に緑　の発生をみる

tltorix，　Hormidum

2
No．1のMn砂 50 200 16．6 ばつ気水 6．9 0．58・》0玉5 0．60 ’ 0．00 0．00 0．00 o．oo 0．00 0．（㊥ 0．00 0．00 0．00 0．00 0．00 表層に多最の藻が繁殖，ろ過膜を形成

3 No．2のMn砂 50 200 16．6 原　　水 6．5 0．55～0．60 0．57 〃 0．01 0．00 0．00 0．00 0．20 0．07 0．07

●0．07

0．17 0．12 0．18 藻の繁殖ややおとろえる．鉄のバクテリア

ﾍ認めず

4
No．3のMn砂 50 100 8．3 ばつ気水 6．5 0．50～0．65 0．56 〃 0・15 0．15 0．05 0．07 0．02 0．00 0♪0 0．00 0．00 0．00 0．00 〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

5 No．4のMn砂 50 150 12．5 原　　水 6．4 0．55、0．60 0．56 ” 0．00 0．00 0．00 0．00 0．02 0．07 0．08 0．12 0．15 0．15 0．15 〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

6 No．5のMn砂

　　iT01．00　■

8．3 原　　水 6．5 0．40～058 0．53 〃 0．00 0．00 0．00 0．05 0．02 0．07 0．00 0．02 0．00 0．00 0．02 〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

7
No．6のMn砂 50 50 4．2 原　　水 65 0．50～0．60 0．56 〃 0．07 0．05 0．07 0．（5 0．02 0．00 0．00 0．02 0．05 0．08 0．15 硫酸銅に2時間浸し，緑藻を殺す

8 　MnC12，KMnO4
ﾅ処理．使用した

撃ln砂

50 30 2．5 原　　水 6．4 0．65～0．88 0．75 〃 0．00 0．0 0．00 0．00 0．05 0．03 0．07 0．08 0．10 0．15 0．13 緑藻の繁殖状況に変化が認められる。
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　3－5－3　緑藻類を利用したMn砂による連続除マンガン実験

　Mn砂ろ床に緑蓮類が繁殖しろ層がF気性に保たれると除マンガン成績がよくなる。この事

実は改良前の淀浄水場f昭和33年11月’，12月、において見い出された。ちようどこの時

期には原水中の緑薄の数が増え，その結果ろ過層表面にも藻が繁殖し炭酸同化作用が盛んとな

るにしたがい再生酸化作用も活発になり，ろ過水のMnが0．OO・・－O．20ppm　となつた。そこ

でこの除マンガン能力の増大したろ過砂の止層部をとり，実性用ろ過そうで実唆を行なつたの

が表●2－q釦である。

　実験のMn砂は長年の問に自然i：MnO（OH）2の付着したものであり，粒径が小さく除マ

ンガン能力の高いものであるが．緑藻の繁殖の良好な場合にはエアレーション水では砂層50

cm，ろ速200m！勺においても0．OOp”rnまでの除マンガンが可能であつた。また原水では

ろ速200m／日においてろ過水に0．18PPm　のMnが検出され，100m／白では0．O　O　・－O．02

ppmとなつている。このように原水よりエアレーション水の方が除マンガン成績は良好であ

つた。また硫酸銅で殺藻した場合には原水においてろ速50m／日で0．15ppmのMnを検出し

ている・

　したがつて緑藻類の繁殖の良好な時期には単にエアレーションだけで連続的に0．00ppm

までの除マンガンは可能である。しかしながらこの方法は緑藻の繁殖に対する人為的なコント

ロールが比較的困難であり，繁殖に季節変動があることや，ろ過水頭が増大し，削り取りや洗

浄回数の増加がともなうことが欠点である。なお淀において見い出された緑藻類はUltorix

やHormidium　などであつた。

［

3－6　連続式接触ろ過法の理論式における定数と設計基礎渚元の推定

　3－6‘1　理論式における定数の決定

　2－3の理論解析の結果誘導した式一（2．49》，（2．50、，（2．53）により，

接触ろ過法における未ろ水とろ過水のMn漠度．未ろ水酸化剤濃11，pH，Mn砂の状態，砂

層厚，ろ過遠麿などの相互関係を明らかにしたが，式中の反応速度定数K1，K2，K3の値が

求くれば与えられた原水Mn濃度にQして目的とする除マンガン成績を得るための操咋条件が

容易に簾定できるので，本一：’t’による除マンガン装置の設計および運転操作の基準値が定まる。

元来，Kl，K2，K3などの反応速度定数の測定はそれぞれ個々の反応を取り出し，回分法に

よって行なわれることが多いが，太法のような流通系のデーターから解析を行なうことも可能

であるeそこで第3節の既存のデーターを基にしてKl，K2，K3値を計算してみた。
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　第3節の実験データは淀という特定の地域の地下水を対象にしたもので，原水の水質がほぼ

一定しているうえ．険去の目槙をろ過水のMn　O．00PPm，残留塩素0・5PPm　においた実験

であるので．実験条件の変化が乏しく，Kl，K2，K3を正確に定めるためにはなお資料不足

であるが．一応表一2－（7），r8），　（9），（10　，　tll）の値からKl，K2，K3を求めた。すなわち表一2

叫7ト司加のデーターから一応定常状態と考えられる処理成績の安定したものを選び原水Mn

濃度M。，pH（H＋）．鯉塩素fCl2、。，ろ過速度L，M・擁位蹴当‘）の除マンガン

能力SO，砂層厚Z，ろ過水Mn，濃度Mの相互関係をまとめれば表一2－　tlNのようになる。

　これらの数値をまず式一‘2．50、に代入して得られたKl，K2，K3に関する3元分数方

程式14個にっいて最小二乗法によりKl，K2，K3を求めた結果，フk温16・5°CにおけるK1，

K2，K3値としてっぎの値を得た。

　　　　Kl＝：110／7mol．min

　　　　K2　＝5．84×IO・9－／in・12．min

　　　　K3　＝62・6／mo1・min

　なお，式一（2．50）に代入する実測値のうち，0．OO　ppmとなつているMn濃度の正確

な値は分析精度上実測不可能であつたので0．005ppmと推定したeまたSO値についても正

確な実測資料がなかつたので推定したものも含まれているn

　これらの数値を式一（2．50、に代入すると式一（2．58）を得る。

　　　　ZSO　　　　　　　　　Mo　　　　　　　　　　　　（C12、0
　　　　、＝＝°・°2°91°9・・汀＋°．°　368　t°9’°、、C12．・．，一、、M。、．M　）

■

（10－pH、2 　　　　Mo
〔loglO－tog10
　　　　M

（Cl2、0

十1，953・OOO
（Cl2）　・－Mo ‘Cl2）0－（Mo－M）

〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・…　（2・58、

　　Z：砂層厚cln，　L：ろ過速度　cm乃nin，　SO：Mn砂の全除マンガン能力mol除

　　去Mn／Mn砂IF

　　（C12、O：未ろ過塩素濃度mo　l，（C12、＝　（C12、0－（MO－M、：ろ過水塩素濃度mo　l

　　Mo：未ろ水Mn濃度mo1，M：ろ過水Mn濃度mo　l，　pH：未ろ水水素イオン濃度指数

ここでKlはMnO（OH）2との反応に関する速度定数であり，第4節で述べるように未ろ水

のMnがキレートーMnのような場合には当然Klの値は変わる・またK3は遊離塩素と

1
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MhOMnO2との反応に関する速度定数であり．酸化剤の種類が変われば当然K3の値も変わ

る。またKlに対しK3の値が小さいことからして再生酸化反応が除マンガン反応の律速段階

になっていることがわかる。

，また表一2　－qsのデーターを用いて式一（2．53）より求めたKl．K2，K3値はっぎのよ

うになり．

Kl＝・・5／m・1．mi・，　K2＝6．・・X・・9如12．min．K3・・7・．2／in・1．min

式一（2．50、より求めた値とほぼ一致している。

　3－6－2　設計基礎諸元の推定

　3－6－1に述べたように定数Kl．K2．K3の決定に用いた方法は流通系のデーターより

の解析であり，実験がK1．K2，K3を求めることを意図したものでなかつたので得られた結

果が必ずしも正確な値を示しているとはいえないが，おおよその設計ならびに操作の基準は

式一（2．58、より求まる。すなわち，まず処理の対象となる原水中のMn僚およびpHを

求める。つづいて処理水のMn濃度を決め，注入量を原水の塩素要求債と除去すべきMn相当

量とろ過水の保つべき残留塩素濃度との和より決定する。それらの数値を式一（2．58、に

代入してZSO／Lを求め，さらにMn砂のSO値を測定しておけば必要なろ過速度と砂層厚

との関係が求まる。

　淀浄水場の操作条件としてpH6．5，，MO二〇．7pPm（1．27×10－5mo1）．M＝O．OOs

PPm（9．・X・・－8m・1），（Cl　2）。＝・．3PPm（1．S3×10”5m・n．　L＝＝100m・伯（7

cm／ini　n　〉，Z＝50cm，Se＝935mg／Mn砂1P（0．017mo　l）を式一（2．58、

に代入すれば両辺はほぼ一致し，式一（2．58、を満足する。すなわち，全除マンガン能力

935mg／Mn砂1！のMn砂を砂層厚50cmにすれば，未ろ水残留塩素1．3PPm．ろ速

100m／日の操作条件においてpH6．5．MnO．7PPmの原水をMnO．005PPmまで処理でき

る結果となる。しかしながら第4節で述べるように除マンガンの対象となる原水は各地で異な

り．Mnの状態の相違．鉄の共存，アンモニア性窒素の存在，あるいは共存イオンの影箒など

によつて複雑な様相を呈するので，これらの因子を考慮に入れるとKI，K2，K3の数値も画

一的なものではなく，淀原水で得られた計算結果がそのまま適用できるとは限らないことを考

慮に入れておかねばならない。
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第4章　接触酸化法による鉄．マンガン除去の応用研究

゜■

●

）

ξ

●’

第4節鉄．マンガン．アンモニアなどを含む複雑な原水に対する

　　　　　　接触ろ過法の適用およびオソン酸化について

4－1　鉄．アンモニアなどを含む場合の接触ろ過法

　4－1－1　概　　説

　第3節では淀原水のようにMn十十のみを含む比較的性質のよい水を取りあつかつたが．地

下水によってはMnのみならず鉄を多量に含有するところ，あるいはNH3－Nや硫化物．さ

らには有機物をも含有する性質の悪い原水がある。また原水中のマンガン自体も単にMn十十

に限らずコロイド性のマンガンやフミン酸，フルポ酸などとキレート結合した化合物の型で存

存する場合がある。ところで，こうした悪質な原水に対する除鉄，除マンガンは画一的な方法

で成功せず，その水質に応じて適当な前処理法を組み合わせなければならないやそこで第4節

ではthらの反応阻害物質が多く含まれている場合の接触ろ過法による除マンガンについて検討

してみた。

　4－1－2　接触ろ過法と除鉄

　2酸化マンガン鉱石やマンガンゼオライトなどの接触酸化ろ材が除鉄にも利用されているこ

とは第1節で述べたが，鉄がMn砂ろ層で除去され，析出したオキy加水鉄Fe203nH20が

ろ材の表面をおおうようになると，鉄自体が酸化の触媒的効果があるにしてもMn　O（OH、2と

　　十十Mn　　　　との接触が妨げられ除マンガンに悪い影響をもたらす“

ろ層が十分に深いとき，上層が除鉄に有効に働き，下層が除マンガンに作用することが認めら

　　　　10、　　　　　　　したがつて鉄はむしろ接触ろ過法による除マンガンの妨害物質として作用するれている。

からあらかじめ前処理によって除去しておくことが望ましい。

　除鉄法としての接触ろ過法は経済的な方法ではなく，除鉄にはエアレーション（または塩素

酸化、→凝集沈殿→砂ろ過などの方法が経済的であり，それらの方法によってあらかじめ

鉄を除去し，しかる後接触ろ過法による除マンガンを行なう．いわゆる2段式除去法によつて

鉄．マンガンを除去することが望ましい。第5節に述べる三菱伊丹工場での実例は，こうした
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LE　，k氏や著者らの老えに基いて計画されたものであり．処輿に成功しているnその他各地で採

用されている接触ろ過法による鉄．マンガンの除去にはこの複式除去注が採用されているとこ

ろが多い。たとえば八尾市，桜井市などがその実例である。

　4－1－3　マンガンの形熊と除マンガン反応

　　M・↓＋がM・砂によって除去されることは明白な事実となつたが，欄物と結合したキ

レートーMnや腐殖質や硅酸などの保護膠質作用を受け比較的安定な状態にあるコロイド性一

Mnや，塩素などで酸化された着色コロイド性一Mnなどがあり，これらのマンガン化合物が

Mn砂によって除去されるかどうかを検討しておくことは重要である。

　実験に供したマンガンはキレートーMnとコロイド性一Mnであり，キレートーMnは

MnSO4と2倍当量のEDTA　とを加えて得たEDTA－Mnおよび4倍当量のCalgon

（Na‘P60！8）を加えて得たCalgon－Mnである。またコロイド性MnはMnSO4に塩素

を加えて調整した着色マンガンである。実験結果を表一2，‘1θに示す。なおコロイド性Mnは

着色度で比較した。

表●2－（16）　マンガンの種類とマンガン砂の除マンガン能力

ろ過速昨　50mノ匂

空間速度　10．4

㎞砂粒径1．68　・v2．　38　mm

　〃砂層厚　20・om

ろ　過　水　Mn　ppm

マンガンの種類 未ろ水Mn　ppm 45分後 90分後 135分後 180分後

MnSOイ 5．0 0．0 0．0 0・0． 0．0

EDTA－Mn 5．0 3．6 4．0 4．8 5．0

Calgon－Mn 2．5 0．0 0．0 0．0 0．0

Colloidal－Mn　i　lOO（色度、 70．0 60．0 52．0 5｛｝．0

　　　　　　　　　●I　Colloidal－Mn　i　100（色度） 80．0 80．0　　1　70A 70．0

・　同じ粒径のろ過砂を使用した場合

　　　　　　　　　　　　　　　十十　表一2－（ISでわかるように，Mn　　　　　　　　　　　　　　　　　（MnSO4、およびCalgon－Mnは完全に除去さ

れているが，EDTA－Mnおよびコロイド性Mnはそれぞれ験去率O　’v　280x，と30～50％
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であり・Mn砂による除去はあまり｝喚待できないeなお，EDTA－Mnのキレート生成定散

　　　　　　　　　　24）　　　　　1379
Kcは10　　　　　　　　　　　　＃”合力の強い化合物であるがCaIgon－Mnは逆にキレート結合力　　　　　　　であり

は弱し、したがってMn砂は強いマンガンキレート化合物には効果がないといえよう。自然水

中に存在するマソガンキv一ト化合物はEDTA　一・　Mnほど結合力が強くないので，Mn砂に

よる除去が期待できる。またコロイド性のMnはMn砂ではあまり除去されない。対照に用い

た砂ろ過に比して顕著な差はないところからその除去の大部分はろ過による物理的抑留作用と

考えられる。

　結局Mn砂で完全に除去できるMnはMn十十かそれに近い状態のMnであつてその他のMn

化合物は別個の除去法を考えねばならない。たとえばEDTAとの結合は酸性側で弱くなるの

で酸性側で処理するとか，コロイド性Mnに対しては凝集→沈殿の手段を用いるとかの対策

が必要である。

　4－1－4　アンモニア性窒素の存在と塩素酸化

　Mnと共存して原水中にNH3－Nが存在する場合には塩素による再生酸化反応に重大な影響

をもたらす。奥村は微量のNH3－・rNbb；存在するとき塩素との反応によって生じたクロラミンが

端塩素によるM・＋＋の直接eeftの触媒作用を呈し，M・＋＋の酸化齪駐れることを指

　　　　　25、
　　　　　　　が，クロラミン自体の酸化力は第1章第1節1－3に述べたように遊離塩素に摘している

比べて遙かに低いのでMnの酸化に不十分であるeしたがって不連続点塩素（BP処理）によ

つて常に遊離塩素を保つことが必要である。理論的にはBP処理に対しNH3－Nlppm当り

Cl27・6PPmを必要とするので多量のNH3－N　の存在する塩素の代わりにKMnOlや03

などを使用することが有利となることがある。このことにっいては第7節の経済性の比較で論

じる。またNH　3－NとCi2との反応が完結するまでに少なくとも数十分を要するのでBP以

前の塩素量であつてもろ過直前に塩素を注入すればろ層で未反応の遊離塩素が多量に存在する

ので，NH3－Nとの反応以前にMnOMnO2と反応することが考えられ，塩素使用儀を節約

する一方法ともなり得る。

　その他NO2－NやH2Sが存在する場合にはそれに見合う余分の塩素が必要となる。

　4－1－5　処理実験例

　鉄2・5PPm，マンガン1・OPPm，NH3－N1．OPPm　を含みpH6．8蹄化水素臭のする原

水をSMn砂のみのろ過．②エアレーション→BP塩素処理→第1次砂ろ過→第2次Mn砂

ろ過，の2方法で処理した室内実験の結果は表一2－（ITのとおりである。

　すなわち．①のMn砂直接ろ過ではFeもMnも完全に除去されずFeがMn除去の妨害に
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表一2●（17）　鉄．アンモニアが共存している場合の接触ろ過法によるマンガン除去実験

① ②

　　採水場所

?ｿ項目
原　　水

直接Mn砂

?@　　過

エアレー’

fン
辮

BP塩素
謂?

澄水�

　1　次砂

@ろ　過�

　　2　　次M

氏@砂ろ過

H� ．8� ．7� ．9� ．7� ．7� ．7

H3－Nppm� ．0� ●9� ．0� ．0� ．0

e　　ppm� ．5� ．85� ．2� ．7� ．0� ．0

n　　ppm� ．0� ◆10� ．90� ．70� ．60� ．0

　　　考�
化水素臭�層厚80cmろ

ｬ100m／白�

アレーショ

梼條

ﾔ5分�

入塩素8．Oppm1

條ﾔ静
@　置�

層厚80cmろ

ｬ100m／已�

層厚80cmろ

ｬ100m／白

－

過は直径2cmのカラムを使用

つていることがわかる。②のように除鉄処理とBP処理を行なつた後，Mn砂処理をすれば，

00％の除鉄，除マンガンが期待できる。

4－1－6　要　　約

1）接触ろ過法は鉄自体の除去にはあまり有効ではなく，かつろ層に鉄が蓄積されるとMn

去の障害にもなる⇔

2、鉄はあらかじめ除鉄処理において除去することが望ましい。除鉄にはエアレーション

または塩素酸化、→沈殿→砂ろ過の方法が有効である。

3）NH3・－Nは塩素によるMn砂の再生酸化反応を妨げる。したがつてBP処理によつて

離塩素を保っことが必要である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－H－
4）接触ろ過法によつて除去されるMnはMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とそれに近い状態のMnである．強いキ

ート結合されたMnやコロイド性Mnなどに対してはあまり期待できない。これらのMn化

物に対しては別個の処理が必要である。

－2　オゾンによる除マンガン

4－2－1　概　　説

2－1－4で検討したように03の強力な酸化力を利用すればMn十十の酸化は容易であると

・1 P7一
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■

8

考えられる。ここでオゾン酸化をとりあげた理由は，illオゾン酸化においてもMnO（OH、2

がMn十十→Mn＋十十十への酸化の触媒作用を有していること．｛2｝オゾンカ滉臭．脱色，殺

菌などの酸化処蝉に注目され，将来の発展が期待される酸化剤であること，t3けゾン発生装置

が進歩し大置の03が比較的容易に得られること．｛4儲外国では殺菌処理を通じて03利用の

経験があること．　t5103によるMn酸化への応用研究は夫開発の研究分野であること，などで

ある。そこで03酸化の室内実験を行なつた。

　4－2－2　実験装置と実験方法

　03発生機は京都府衛生研究所のものを借用した。装置は回分式で吸引ポンプにより直径5

cm、長さ100cmのガラス同筒A内に03を送りMn十十と反応させ残存03を円筒Bに送

り5％KIに吸収させ残存03量をヨード滴定法によつて測定した。実験装置を図一2⊃71に

示す。

図一2－（7）　オゾンを利用した実験装置

，4

・◆

（A）Mn酸化装置 （B）　残存オゾン量

　　　測定装置
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03発生最は1．2…3．9・mg／m・i・nで変動したが円筒Aに4．6PPmと1．15PPmのM。＋＋

（MnSO4、を入れ03を吸入させMnを酸化した後．晴酸パンド25PPmを加え凝集沈殿さ

せ，っついて定性ろ紙5Bを用いてろ過し，残留Mn量を測定した。

　4－2－3　実験結果と考察

　実験結果をfi　一一2－；IMに示す。その結果，Mn4・6　PPmでは03吸入10分後に98．7％

表臼2－（18）　オゾンによる除マンガン実験

‘1）原水Mn4．6ppm　　pH　6．8

実験番号 原水Mn　ppm 03吸込み時間（分） 残留Mn　ppm 除去率％ 未反応03ppm
1

4．6 1
3．0 35．0 0．65

2 4．6 3 1．5 67．0 2．1

3 4．6 5 1．0 78．0 6．2

4 4．6 10 0．06 98．7 11．0

5 4．6 15 0．02 α）．6 12．9

6 4．6 　　　　　1Q0　　　　　　　　0．02 99．6 19．6

，2｝原水Mn　1．15PPm　　pH　7．0

1実験番号 原水Mn　ppm 03吹込み時間f分） 残留Mn　ppm 除去率％ 未反応03ppm
1

1．15 1．5 0．35 69．6 0．66

2 1．15 3 0．18 84．3 2．4

3
1．15 5 0．15 87．0 5．0

4
1．15 10 0．14 87．8 11．3

5
1．15 20 0．12 89．6 15．3

6 1．15 30 0．06 94．8 21．5

の除去率を，Mnl．15ppmでは87．8％の除去率となつている。03によるMn＋十酸化の

速度定数が同じだとすれば処理すべきMnが高濃度になる程残留するMnの量も多くなるはず

であるが逆の結果となっている。これは03酸化によつて生じたMnOfO　H）2が03による
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Mn酸化の触媒作用とMn吸着酸化除去との2っの役割を示し除マンガン効率が増加したため

とみc．hる．ともかく・，によつて喘M・＋＋がes化せAftる・と棚らかとなつた・なお

03を吸入した場合の酸化還元電位は1100mVであった“

　また03酸化によって生じたMnO（OH、2粒子は微細なコロイド粒子となつているので・

凝集沈殿，ろ過の操作力泌要である。したがつて，（1103酸化→凝集沈殿→砂ろ過，あるい

は，，2｝第6節で赤べるように凝集沈殿したMnO‘OH、2を03酸化そうに返送するいわゆる

汚泥接触式凝集沈殿方式が有効である。

　NH3－N　と03との反応にっいて野「コ．加藤は本実験の約10倍の03吸入においても

、・分間で33．・．ppmのNH，－Nの働・割が酸化されるに過ぎないと酷しておりi6）

著者の実験では5．OPPmのNH3－Nを4．5PPmに低下させるのに1時問を要した。した

がってNH3　一一Nは03綾化の妨害とはならない。

　一方03の水に対する溶解度は0°C　1気圧で水1容に対し0・494であり酸素よ｛）よく溶け

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2T）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　によると水中るが大気中の03の分圧は低いから僅かしか溶けない。Threshらの著書

の03ぽ～度は0．2～5．OPPmということであり，著者の実験では0・54～2・6　PPm（10°C、

であった。したがつて吹込んだ03をいかに有効に利用するかが03酸化を成功させる1っの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　27、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1っは塩素と同様に濃厚な03水をつくり．多かぎとなる。03注入法には2種類ある。

騒の水に注入する。他の1っは散気式エアレーションと同様．底部に設置した散気板を通じて

03ガスを水中に放出させ，Mn原水は上部から下部に通水する向流型気液接触装置の利用で

ある。03利用効率をあげるためには水上に出た未反応の03を回収して再び利用する方法が

とられる。表一2－・　（ITの実：険結果では反応当初において未反応の03は有効に利用された03

の47％と94％であつた。

　4－2－4　亜　　約

　03駿化による除マソガンは有望な除マンガン法と考えられる。特にNIIザNの存在下では

有望である。また反応で生じたMnO（OH）2が03酸化の触媒として有効に働くので汚泥返

送式接触沈殿方式をとることが望．ましい。

●
第5節　改良接触ろ過法の実施設への応用

5　1　京都市淀浄水場の除マンガン処理への応用

　5－1－1　淀浄水場旧浄水施設はスプV一イ式エアレーション→急速ろ過→堆素滅菌の

処理万式であったが，配水池で0．3ppm程瞳のMnを含みこれが給水されていた。その結果・
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昭

昭和33年8月頃から淀地区の給水栓から黒色のマンガン酸化物が多最に流出し多くの苦情が

出た。現地調査の結果・配水管に使用したエタ；ツトパイプの内側に名量のMn　O（O　H、2が

付着しており，流量変化のショツクで剥離され流出したものと判断された。

　エタニツトバイプ自体はアルカリ性であり，pHの上昇と塩素注入の結果，配水管内のMn十十

が急速に酸化され・パイプの内面に付着するとともに．以後MnO（OH）2の触媒作用と塩素

の作用の結果．配水管内のちようど塩素を用いたMn砂の接触薩化作用と同様の現象が起こり，

急速にMn酸化物が管内に蓄積された結果である。そこで早急に浄水場の施設を改善すること

になり，第3節の実験結果に基いて施設を改善した。以下5－1では改良除マンガン施設の概

要と処理状況にっいて述べる。

　5－1－2　改良除マンガン施設の概要

　第3節の実験および計算結果から，淀浄水場除マンガン施設の改良基準としてつぎの基準を

採用した。

　　Mn砂：砂層50cm　，　ろ過速度：100・－150m／白

　　原水残留塩素：1．0～1．5ppm

　改良施設のフローシートならびに概要を示せば図一2－（8）のようになつている。

■

図一2－［81淀浄水場改良除マンガン施設フローシート

鰍一一［麺一［鉋一一［ilE2pt－一配水

計画処理能力：555m3／日

年1胴Z均配水量：220m3／日（昭．34）

塩素混和池：容量3m　3，　混和方式

滞流眸間　8分（ろ速100M／日の場合）

，582m3／日（昭．39）

h下う流式， 禽♪

●司

ろ過池

　ろ過池の構造は普通の急速用ろ過池と異なるところはないが，集水管が塩素による損耗を受

けないように塩化ビニール製の多孔管を用いた。
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　　　ろ過砂：Mn砂，容量2．7m3　，有効径　O．53　，均等係数　1．38

　　　　　　　　　　　2　’
　　　ろ過面積：5．46m

　　　ろ過層の配列：上部より，水深80cm　．　Mh砂層　50cm　，

　　　　　　　　　　㈱層20cm，底部は150㎜の塩化ビニール製詞，管集水管9

　　　　　　　　　　本を備えている。

　Mn砂の製造は第3節3－1に述べたとおりである。改良施設の特長として塩素注入点をろ

過以前に設け，Mn陸化に必要な塩素と殺菌に必要な塩素とを同時に加え．後塩素注入を廃止

している。

　5－1－3　除マンガン成績

　昭和34年2月5日，施設の改良工事が完成し，除マンガン処理を開始したが，以後の処理

成績を表一2－qgに示す。

　　　　　　　表一2－（19）　淀浄水場施設改良後の除マンガン成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　　原水pH　6．4～6．6　　水温16．0～17．0°C

月　　　日
原水Mn

@　m

原水塩素

@　m

ろ過水Mn

@　　m

ろ過水塩素

@　　　m

ろ過速度

香^日
備　　　　　　　考

S．34．2．5 0．58 1．0 0．03 0．55 100 Mn砂　40cm
6 0．60 1．0 0．05 0．60 〃

　　　　　　　　　　　　・
V

7 0．60 1．0 0．10 0．55 ” 〃

8 0：58 1．0 0．07 0奄50 〃 ’

10 0．60 1．2 0．06 0．60 〃 〃

14 0．60 1．0 0‘08 0．55 〃 〃

18 0．60 1．0 0．04 0．55 133 〃

19 0．59 1．0 0．08 0．55 〃 Mn砂　50cm
20 0．65 1．2 0．03 0．60 〃 〃

22 0．65 1．0 0．05 0．55 〃 〃

25 0．65 1．1 0．05 0．55 〃 〃

3．1 0．65 1．0 0．15 0．60 〃 〃

5 0．70 1．0 0．10 0．55 〃 〃

10 0．60 1．0 0．03 0．60 136 〃

15 0．65 1．0 0．17 0．55 177 〃

20 0．65 1．2 0．25 0．55 200 〃

25 0．60 1．3 0．05 0．60 152 〃

26 0．60 1．5 0．Ol 0．60 130 Mn砂表層10cm入れかえ
27 0．65 1．3 0．01 0．55 135 ”
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月　　　日
原水Mn
@ppm

原水塩素

@ppm
ろ過水　n

@　ppm

ろ過水塩素

@　ppm

ろ過’度

香^臼 備　　　　　　考

S．34．3．30 0．80 1．5 0．01 0．50 100 Mn砂表層10cm入れか’
4．　3 0．65 1・5 0．00 0．60 135 〃

6 0．60 1．3 0．00 0．55 121 〃

10 0．60 1．3 0．00 0．55 174 〃

14 0．65 1．2 0．00 0．55 117 ρ

20 0．70 1．5 0．00 0．60 110 Mn砂　50cm
25 0．60 1．5

0　00　●

0．70 130 〃

30 0．60 1．4 0．00 0．60 117 〃

5．　5 0．68 1．2 0．00 0．60 136 ●

15 0．65 1．2 0．00 0．50 113 ”

31 0．65 1・4 0．00 0．60 120 〃

6．15 0．60 1●5 0．00 0．60 130 ”

30 0．63 1．6 0●00 0．75 135 〃

7．15 0．50 1．4 0．00 0．55 135 〃

30 0．63 1．4 0●00 0．70 133 〃

8．15 0．45 1．6 0．00 0．80 135 ”

9．15 0．68 1．6 0．00 ∩．75 146 〃

10．15 0．70 1．5 0．00 0．70 135 〃

11．15 0．60 1．5 0．00 0．60 101 θ

12．15 0．60 1．7 0．00 0．70 109 ’

35」．15 0．75 1．4 0．00 0．55 112 〃

2．15 0．65 1．4 0．00 0．55 116 〃

3．15 0．63 1．3 0．00 0．50 116 〃

4．15 0．65 1．3 0．00 0．60 132 夕

5．15 0．60 1．4 0．00 0．55 136 ”

6．15 0．73 1．4 0．00 0．65 106 ”

7．15 0．70 1．4 0．00 0．70 145 ”

8．15 0．55 1・4 0．00 0．80 158 ”

i　　　　g　l5　　　　　　　●

0．80 1，310．00 0．65 132

　製造当初のMn砂は3－2－2で述べたようにろ水にMnO．1ppm検出するまでに70mg

Mn／Mn砂1P，の除マンガン能力を有しているに過ぎず，Mn砂層も計画より10cm低く

40cmとしたので，ろ過水には0．03）n．10PPm程度のMnが除去されずに残つている。

もっとも原水の塩素濃度も1．Oppmであり，やや低い濃度であることもその原因の1つで

ある。そこでMn砂を補い砂ne　50cmしたが．給水の都合上，ろ速を135mノ白にあげた
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ことなどにより，なおろ過・kに多少のMnの検出をみた。結局，そのままろ過を続けてろ床

でMn砂のMnO（OH）2被覆摩を増し，H然に式一（2．49）におけるSOの増加を待て

ばこの操作条件においても0．oo　ppmまでのMn除去が達成できることは明らかであるが，

その時期を早めるため，3月26Hに表層10cmをMnO（OH）2被覆度の多い除マンガン

能力の高いMn砂（実験に使用したもの，および．以前に使用して自然にMnO（OH）2の付

着した1日ろ過砂など、に入れかえ，なお塩素濃麿を1．2’vl．5ppmに増大したところ，除マン

ガン能力は増大し．ろ過水のMnは0．00ppmとなつた。以後の成積はろ過速度200w勺ま

で増大してもMnは0．00ppmまで除去され現在におよんでいる。最近（昭和40年、Mn砂

の入れかえを行なつたところろ過水に少篭のMnの漏出をみたという報告を受けた・詳しい実

情は澗査していないが，入れかえたMn砂（昭35年に製造しておいたもの、の除マンガン能

力が旧Mn砂に比べて遥かに低いことが最大の原因と考えられる・

　なお，MnOfOH）2の蓄積によるろ床内でのろ過水頭の増加は比較的少なく，原水中の濁

質による閉塞とをあわせて，ろ過持続時間は70・－100時間もあり，1週闇に1度洗浄する程

　　　　　　　　　　　　　　　　　o度である。洗浄圧力は2・u・4Kg／cm’　，　洗浄速度は25cm／分，洗浄時間は7・∨8分で

あり，洗浄排水中には徹細なMnO（OH、2粒子が多置に存在しいわゆる黒い水となっている。

なお，淀浄水場の浄水操作は早朝から夜10時頃までであり．深夜は運転を中止している・

　5－1－4　ろ層のMn砂の状態

　人工的に製造した当初のMn砂は薄編色でMnO（OH、2付着度が低く，除マンガン能力も

も小さいが，除マンガン操作の継続とともに次第にMnO（OH、2付着度が増し，除マンガン

能力もまた増大してくる。その状態を総括すれば．図一2－．f9｝の模式図のようになる。すなわ

ち，まず表層のMnO（OH、2付着量が増し，次第に内部にまでおよんでくるが，逆洗によつ

て微細なMnO〈OH、2粒子が排出されるので表層のMnOfOH）2量は平衡状態に達し・っ

ぎには内部の層のMnO（OH）2蓄積量が増しこのNも平衡状態に達すると，最後に下層にお

よんでくる。しかしながら，上層での除マンガン能力が増加し，その部分で完全にMnが除去

されてしまうと，下層は平衡に達するに至らずそのままの状態を保持する。またろ層のMn砂

の配列は逆洗によつて比璽の小さいものから順に上層から下層に配列されるので平衡状態に達

した場合でも，その除マソガン能力は層によつて異なつてくる。っぎに観察結果を表一2一⑳

②1に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　表一2一㎝は除マンガン処理開始以後，現在に至るまでのMn砂の状態の変化を示したもの

で，資料が少ないが，日数の経過とともに砂に対するMnO（OH、2付着量が増していること
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図一2－（9） ろ層における㎞砂の状態の変化

　　　　　（Mn砂が均一に配列された場合の模式図）

　　砂層の深さ

●

がわかる。除マンガン能力もまた，当初70mg　M　n／Mn砂1　Pであつたものが1年4ケ月後

には2，670rng　Mn／Mn砂1！と約38倍に増加している。

　表一2－01は1年4ケ月経過後におけるろ層のMn砂の配列をしらべたもので．表層（0、3

cm）には微細な砂粒子を核としたM　nO（OH）2粒よりなり平均粒径は1．12mnで

粒径は最も大きく　．比重は最も小さい。内部に入る程Mn粒の径は小さくなりその量も

減少し逆にMn砂の量が多くなつている。付着MnO（　OH　＞2の比重を測定すれ｝t　1．14であ

り・砂自体の比重は2・63であつた。すなわち，上層は比重の軽いしかも粒径の大きいMn粒

よりなり．下部は比重の大きいしかも粒径の小さいMn砂となっている。これは逆洗によつて

比重の軽いものが上層に．比重の重いものが下層に集まったからである。

　したがって粒径からみれば図一2－，10のように逆配列となっている。ここでMn粒といつた

のは微細な砂片を核として形成されたMnO（OH）2よりなる球体であり．大きいものは1．4

mm位の直径を待ち・やや粘着性を有し，押えれば容易に粉砕されMnO（OH）2の細い粒子

となる。

　またMn砂は主体は砂であり，その表面に薄くMnO（OH）2で覆われたものを指す。

亀レ凸

●●
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表一2－（21）　1年4ケ月経過後のMn砂のろ層配列

砂層の深さ

@　　cm

鞠粒司醗速度　　mm

σn／sec 比　　重 Mn　砂の　状　態

0～3 1．12 4．35 1．14
中心に微細な砂片を核とした大きなMn粒

謔閧ﾈる。

3～15 0．84 6．67 表届に比して幾分細かいMn粒よりなる。

15～35 0．82 12．50 マンガン粒．マンガン砂の混合

35～50 0．63 12．50 2．63 マンガン砂

●‘

白丸○：MnO（OH）2粒

黒丸○：砂（Mn砂）

図一2～（10）　ろ層のMn砂の配列

　5－1－5　要　　約

　淀浄水場除マンガン施設改良の要点は．ほ）前塩素注入，（2）ろ材をMn砂とした．（3｝後塩素処

理の廃止．などである。当初はMn砂の除マンガン能力が低く1部Mnの漏出をみたがろ過継

続とともに除マンガン能力が増大し．以後現在に至るまで障害なしに除マンガンに成功してい

る。ろ床のMn砂の配列は上層に比重の小さい，しかも粒径の大きいMnO（OH）2粒があり，

下層に至ると比動ζ大きいが粒径の小さいMn砂となつており，粒径からみれば逆の配例とな
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つている。洗浄回数は1週間に1度程度でろ床のM　nO（OH）2量は大休平衡に保たれている。

5－2　本法による各地の除マンガン施設

　淀浄水場においてMn砂による除マンガンに成功して以来，各地で同法による除マンガン法が

普及してきた．瀦の知。限りでは．酷市，㎎市，桜肺，岡en，郡肺，埼玉編水

道，三菱電機，伊丹工場，サツポロピール茨木工場，タカラビール京都工場などであり．多く

の水処理メーカーが同法を採用している。桜井市，三菱電機伊丹工場を除いて現地調査を行な

っていないので詳しい実情は明らかではたいが，八尾市にっいては川村氏の報告29）があり，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30）埼玉県南水道については水道協会の資料マンガン除去法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　によって紹介されているnまた三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31＞菱電機伊丹工場の処理例についても高井氏らによつて報告されている。

　三菱電機伊月工場の場合は原水は鉄3・3PPm，MnO．80PPm，NH3－N4．OpPmを含

む地下水であり，4－1に記したような典型的な複雑な原水に属し，塩素注入→鉄の酸化

→BP塩素処理→凝集沈殿→砂ろ過（除鉄）→Mn砂ろ過（除マンガン、→脱塩素によつて

NH3－N，Fe，Mnの完全除去に成功している。

　桜井市の実例にっいて少し詳しく記すとつぎのようである。

桜井市大三輪浄水場除鉄，除マンガン施設

　　計画　1B最大給水殿：1，458m3／目

　　原水：地下水（深井戸　150m）

　　　　水質，昭和34年2月25日試堀当時，pH6．9　Fe　3．7ppm，Mn　O．73ppm，

　　　　　　　NH3－NO．11PPm程度を含む，37年6月29日の調査では，Fe　O．94

　　　　　　　ppm，Mn　O．4ppmとなっている。

　　処理施設　フローシート：図一2－tl　1｝

　図一2－tll）桜井市大三輸浄水場．処理施設フローV一ト

エアレーション →剛一［函一

　　　80ppm

↑

　　　↑

｛驚｝
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Mn砂ろ過

Mn砂ろ層　70cm

砂利　30cm

ろ過速度120m／日

ろ過水Mn　O．oe　p　pm
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　昭和35年10月．エアレーシ冒ン→凝集沈殿→急速砂ろ過→塩素滅菌の施設で浄水操作

を開始したが，マンガンの除去が不完全で塩素滅菌機その他にMn酸化物が付着してトラブル

があつたので，図一2∋11｝のような（除鉄）除マンガン法に改良し，昭和38年6月より除マ

ンガン処理を開始している。この処理において，硫酸パンドの使用鼠は多いが完全な除it　e除

マンガンに成功している。同市の地下水は硬度120PPm，珪酸51PPm，アルカリ度100

～160ppm程度で硬度は高いが，施設の改良以来水質のトラブルは解消している。

　とにかく接触ろ過法による除マンガン法においてはMnが0．00ppm　まで除去できること

が特長であり，鉄やアンモニアの共存する場合においても完全な除鉄，除マンガンに成功して

いる。

‘

第6節　接触沈殿法によるマンガンの除去

6－1　基本原理

　6－1－1　概　　説

　第5節までには．接触ろ過法による除マソガン法について述べてきたが，この原理は凝集沈

殿池でも応用できる。特に大量の鉄が共存している場合に，前処理として除鉄のために設けら

た凝隼沈殿池においてMnの除去も同時に行なうことができれば，後の接触ろ過法による除マ

ンガン処理を省略することも可能であり．処理を大巾に簡略化することができる。

　沈殿池におけるMn除去の基本原理は，Mn十十を酸化して不溶性のマンガン酸化物として

沈殿除去することであるが，M・＋＋の醗酸化にはKM・・、．Cl・2や・3あるいはCt2

と紫外線照射法32、などの比較高価雄化剤やitrae必要とする．しかしながらM。＋＋酸化

によつて生じたMnO（OH、2汚泥の接触酸化作用を積極的に利用することにより，比較的容

　　　　　　　　　　」＿↓
易に沈殿池内でのMn　　　　　　　　　　　　酸化を行なわすことが可能となる。本節はMnO（OH、2の接触酸

化を利用した凝集沈殿池での除マンガン法について述べようとするものであり，沈殿汚泥の返

as、・t．du⑭ノ，〕↓，m如坦⊥戯衆i∠亘表直K利肩することによりその目的は達成させられる。

　6－1－2　除去の原理

　除去の原理は接触ろ過法と全く同様である。そのメカ＝ズムを具体的に示すと，①「v！　nO「　OH　〉　2

汚泥とMnを合む頃フkとをよく混合させる。この場Aの反応は2－2－1の式一（2．28、

に示す疏であつて水ψのゆ＋＋iま！（n・（・ln　2汚泥によ吸着酸化される。すなわち，

Mn砂に相当するのがMnO（OH）2汚泥である。

②局時に塩素あるいはその他の酵化剤を加えることにより．除マンガン機能を失つたMnO（OH、2

i
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汚泥（MnO2MnOとなつている、を酸化させれば，汚泥の除マンガン能力は回復する・この

反応は式一（2．30、に相当する。原水中にあらかじめ塩素，その他の酸化剤ル加えること

により，①．②の反応を同時に行なわせることがでkる。

（§）っぎにMnO（OH、2汚泥と水との分離および分離された汚泥を再利用するための汚泥返送

であるが，汚泥と水との混合，かく性，分離などの一連の操作は濁度除去を目的とする接触式

凝集沈殿装置と同様に行なえばよいのであって濁度除去とはメ』ズムが異なるが全く同様の装

置を利用できる。

　ここで陵化剤は主として塩素を用いることを考えているが，第4節4－2で述べた様に03

をue化剤とする場合1・おいてもM・O（・m　2汚泥の存在はM・＋＋酸化・・瀦な触醐果を

示すから，この処理方式を磧極的に利用すべきである。

　6－1－3　連続流入式汚泥接触装置での除マンガン速度解析

　6－1－2で述べたように本法による除マンガン反応は周体（MnO（OH＞2汚泥、と液体

（Mn十十またはCl2，03、との接触陵化反応であるが，2－3で考察したように表面化学

反応律速として考えて・・くと，M・＋＋のM・・（・・、，汚泥肝への囎（繍）速1蝶

は2－3－2の式一（2．42）と全く同様に式一（2．59、であらわされる。

dS 　　　　　　　　クKIK3M（Ox）　S’ n

d・一’@KIM＋K，‘H＋、2＋K3・・。）
・… @●・一（2・59、

　ここでSO’は反応そう内での蛍位体積中のMnO（OH）2汚泥粒子の全除マソガソ能力をあ

らわしており，式一（2．42）のSOに相当するもので，立子数，粒子の表面積などが関係す

る。

＿方，反応そうが完全齢そうとなるとすれば，そう内のM・＋＋願変化dM／dtは

式一（2．60）であらわされる。

　　　　　　dM　　　　　　　　　　　dS
　　　　－V－＝＝Q（M　o－M、－V－　　　　　　　　　　…・・…（2．60、
　　　　　　dt　　　　　　　　　　　dt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十　　　　　　　　　　　　　　杵　　　　　　　　　　　　　　　　濃摩　，　M：そう内および流出水のMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　濃度　　　ここでMo：流入水のMn

　　　　　　Q：流入量　　，　　V：反応そうの容量

dM／dtニ0としたとき．式一‘2．59、と（2．60）より式一（2・61、が成り立

つo
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Q　　　　　　　dS
－（Mo－M、＝－
V　　　　　　　　dt

　　　Q　　　　　　　　　　KI　K3　M（Ox　）SO’

　　二fM°－M’＝KEIi．T＋K，、H＋、・＋。、，。x、　…”◆（2’61）

式一（2．61）よりMにっいて解けばM≧0だから式一（2．62）となる。

　　　M一二｛KIM。一一KIK，1・．、・。’T－K，・め・“，1・。、

　　　　　2K1

＋〔K｝KlfO。、2S㌔2T2＋Kl（H＋）4＋K～（0。）2＋2K2（計）2K3（0。）

＋綱＋・（KIK・K・（計、2（・．、S‘T＋KIKI（・x、・S㌔T）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
＋・・KIK・・H＋、2＋KIK・（・…M・一・・K～・・（・・、・6TM・・〕7｝

・．・… @●・（2●62）

　ここで，T＝v／Q　公称滞流時間，

　式一（2．62）は反応そうが定常状態，完全混合そうとして解いた式であり．式中（Ox、，

S’0，T，（H＋），M。およびK！，K2．K3の値が定まれば，流出永のM・＋＋濃度M値を

計算により求めることができる。K1，K2，K3の値は3－6－1で求めた値がそのまま適用で

きる．

　6－1－4　含水2酸化マンガン汚泥の生成

　最初にMnO（OH、2汚泥を得るためには式一（2．55）の反応を利用する。

M・＋＋とKM・・4との反応・・よって生じるM・・（・m2粒子の大きさ蹴殿の最初に生

成するコロイド粒子の数に関係し．その数の少ない程最終的に大きな粒子となる。この関係は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33、
Weimarnによつて式一（2．63、の法則で示されている。

　　　　Vel＝K‘N－So1）／Sol　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・’・・…　（2●63）

　ここで　Vel：反応初期の沈殿粒子の生成速度
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　N：両試薬の添加により瞬間的に生じる物質の全量

　So1：溶解度　，　　　K：定数

　また（N－Sol、は沈殿初期の瞬問の過飽和度であり．溶液より沈殿粒子が生成されるポ

テンシヤルであつて凝縮抵抗に関係する。いま（N－So　1）／So1を小さくすればする程．沈

殿粒子を生成する初速度は小さくなるので最初に生成するコロイド粒子の数は少なくなり，そ

の結果沈殿粒子は大きくなる。このようにして沈殿粒子の大きさは溶液の濃度と逆の関係があ

るので，沈降性のよい大きな粒子をっくるためにはできるだけ溶液の濃度を低くすればよい。

接触沈殿による除マンガンにおいてはMnO（OH）2の沈降分離も非常に重要な問題であるの

で，このようにして沈降性の良い沈泥を得ることが重要である。幸いにして，除マンガン反応

はppmオーダーのきわめて低い濃度の反応であるから比較的粒子の大きい汚泥が得られやす

い。

6－2　実験研究

　6－2－1　Jar　Testerによる実験
減圧ろ過で＋分脱水したM・0（OH）2汚泥lt・・eのビーカーに入れM・＋＋を加えて実験

を行たつた結果の1例を表一2－cnに示す。

表一2一㎝　Jar　Testによる除マンガン

実験番号
1 2 3 4 5 6

MnO（Om2汚泥景ppm

｢処理水　Mn　PPπi

?攝?@Mn　ppm

250

T．0

　　　500

@　　5．0

O．llO．03

1，000

@5．0

O．04

2，000

@5．0

O．02

5，000

@5．0

O．03

10，000

@　5．0

@0．03
1

　実験に使用したMnはMnS　04でpHは7．0．Jar　Testのかく＃条件は緩速かく拝

3分，急速かく牲10分であり，処理水は30分静置後の上澄水をろ紙でこしたろ液である。

この結果MnO（OH）2汚泥の接触酸化作用によつて処理水のMnは0．1PPm　以下となつて

いる。

　またMnO（OH）2汚泥は鉄の除去にも効果があり，化学分析において徴量の鉄の分離に利
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十
用されているくらいであるから，当然鉄の除去にも有効に作用すると考えられる。Mn　　と

Fe十十十とが共存する場合の実験結果は表一2一四のごとくである。

表一2一⑳ MnおよびFeを含む場合のJar　Test

　　　　　　　　　　　　　　　　　MnO（OH）2汚泥量1，000PPm　pH7・0

実験番号
7 8 9 10 11

未処理水Mn　ppm 5．0 0．0 1．0 5．0 1．0

未処理水Fe　ppm 0．0 5．0 5．0 5．0 10．0

処理水Mn　ppm 0．01 0．00 0．01 0．03 0．38

処理水Fe　ppm 0．00 0．02 0．02 0．03 0．02

●

‘

加えたMnO（OH）2汚泥は1，000PPm．pHは7．0，Ja　r　Testの条件は表一2一藺の

場合と同じであり，FeはFeSO4を使用した。この結果．MnO（OH）2汚泥はMnのみな

らず，共存するFeも除去することが実証された。しかしながらNo11の実験より明Aかなよ

うに鉄の含有量が多いときにはMn除去能力が低下することに注目せねばならない。

　っぎにMnO（OH）2汚泥の除マンガン能力を定量的に測定するため，105°C．2時間乾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十
燥させたMnO（OH）2汚泥500mgを採り1Pのビーカーに入れMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を滴下したところ

総計約50mgのMn十十が酸化除去された。理論的には500mgのMnO（OH）2汚泥は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　甘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　除去が262mgのMn除去能力を有するが実測値は理論値の約1／5である。これはMn

MnO（OH）2粒子の表面のみで行なわれるためであると解せAれる。

　以上の実験はMnO（OH）2接触酸化作用すなわち．式一（2．28）にもとつく実験であ

るが．酸化剤を加えて式一（2．30、の反応を同時に行なわしめるときにはMnO（OH）2

汚泥はいつまでも除マンガン能力を失わない。すなわち，前述の500mgの汚泥は50mgの

Mn＋十を除去する能力を有しているのに対し，同時に塩素を加えた場合には除マンガン能力

は増大し，50mgのMn除去の後も処理水のMnは0．05PPm以下とナrっている。この場A，，

消費された塩素は約65mgであって，式一（2．57）による計算値とほぼ一致している。

　6－2－2　含水2酸化マンガン汚泥の分離

　MnO（OH）2粒子が細かくコロイド状となるときには沈殿効果が悪いので，凝集剤の添加

が必要である。この際，Feの水和酸化物の存在はMnO（OH、2の沈殿を助ける。多くの地

1
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下水にAいてFeはMnより遙かに多癩存在するからMnO《OH＞2汚泥のとの共沈はさAに

好都合である。しかしながら多語のFe（OH、3を含むMnO（OH）2汚泥の除マンガン能力’

は低下するからこの点からは制約を受ける。

　また，MnO‘OH）2粒子は負に帯電しているので凝集剤としては硫酸バンドや硫酸第2鉄

などの陽イオン凝填剤の添加が有効で高分子凝集剤の添加ばさらに有効に働く。

　実験では500PPmのMnO（OH）2コロイド粒子に対し，Fe2《SO4、3・7H2050PPm

Na　2CO335PPm，あるいはFe　2（SO4）37H20　30PPm，Al2（SO4）3　18H20

10pPm　とNa　2　CO330pPm　を加えて良い結果を得たeこの粒子の沈降速度は20°C

で05＿2．0，卿・秒平均・．3，m／秒であつた．しかしながら，M。＋＋とM・0（OH）2と

の反応生成物であるMnO2MnOの帯電性については明らかでなく，凝集効果においても相違

があるかどうかは不明である。

　こうして凝集剤の添加により沈降性のよくなつたMnO（OH、2汚泥を繰返し使用すると，

凝集剤濃度が次第に凝結価（凝集に必要な最小策、以下となつてMnO（OH）2汚泥の解膠作

用が起こり，粒子が細かくなって浮上する現象が認められる。したがつて常にFe2（SO4）3

やAl　2（SO4）3などの凝集剤の補給が必要である。

　6－2－3　接触式凝集沈殿装置による除マンガン実験

　Mn十十とMnO（OH）2汚泥との接触作用を考えると，6－2－1で述べたように汚泥接

触式凝集沈殿装置が必要である。この種の装置には汚泥循環型と汚泥層を下からヒへ通過しそ

の間に接触ろ過を行なう汚泥ブランケツト型あるいはその中間型がある。本来の除マンガン

作用はM・＋＋とM・0（OH）2との接触ne化反応であるが．反応終了後のM・O〈OH）2の

フロックを破壊させないため．なるべく汚泥の激しい流動をさけることが好ましいと考えられ

たので．図一2－flZのような上向流式凝集沈殿装置を実験に用いた。　M　nO（OH、2の汚泥層

を常に浮遊の状態に保ち原水と汚泥との接触効果をよくするため，原水を問けっ的に流入させ

るパルセータ方式を採つた。図一2－｛IZの装置の下部より間けっ的に原水を流入させ脈動する

する汚泥層を通過させることにより反応を完結させ，ヒ部より処理水を取り出す。沈降円筒の

高さが150cm程僚であつたので汚泥の分離がやや不十分で1’部フロツクのキヤリーオーバー

がみられたが，これは砂層　10　cm，ろ過速度100m／日の急速ろ過によつて取り除いた。

実験結果を表一2一閲．㈱に示す。

　表一2一⑳は原水に塩素を加えない場合で式一（2．28）の反応が主体である。その結果・

接触時間10～20分程度において5．OPPm　のMnを0．02～O・1PPm程度にまで除去で苦た。
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表一2一四　接触沈殿による除マンガン

　　　　　　（塩素を加えない場合）

↓越理水

　8c，m
［「］！処理水

MnO（OH）2汚泥域

L」聾一砂利

図一2－（12）接触沈殿装置

・　実　　験　　番　　号 1 2 3 4 5
上　　昇　　速　　度m／hr　　　・

1．9 8●3 42 2．9 2．8

1回の流入容債　mψ 40 40 50 50 12
含水2酸化マンガン汚泥域cm 33～36 L≧O～130 50～80 40～70 70～90

PH 7．0 7．0 7．0 7．0 7．0

Mn 5．0 5．0 5．0 5．0 5．0

原水処理水

Mn 0．05 C．10 0．n2 0．03 0．03｜1濁度
0．1 0．1 0．1 0．1 0．1

色度 0．1　　　　　0．1 0．1 0．1 0．1

しかし，接触効果が悪いと除マンガン成績は低下する。実際の接触沈殿装置では水深も3～7

m程度あり，汚泥層もこの実験装置に比較して相当厚くとれるので，接触効果もさらに向上す

ることが見込まれ，汚泥の分離も好都合にいくものと考えられる。また連続的に処理を行なう

場合には適量の凝集剤の補姶がないと汚泥は解膠作用のために分散，浮上することがある。

　表一2一㈱は塩素を加え再生反応も同時↓こ行なわせた場合で，凝集剤として嚥黄バンドを加

え・アルカリ度調整のために炭竣ソーダをも加えている。この場合，原水のMn　1．Oppm

程度であ‘）・塩縦鳩は・・3～1・8PPmである・実難果をみると．Mn｝xO．・PPm以下

まで除去されている。最初のうちはMnO‘OH）2汚泥の凝集効果が悪く，上澄処理水の濁度

色度が高いが・凝集剤を加えるにっれて次第に凝集効果がよくなり．No．1以後では濁度，

色度とも0・1PPm以下となつている。　No．6の実験は除鉄を含めたものであるが6．OPPm

の鉄が0・03ppmまで除去されている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－135－一
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表一2一㈱ 接触沈殿による除マンガン

〈塩素を加えた場合）

実　験　　番　号 1 2 3 4 5 6

上　　昇　　速　　度　m／hr 1．3 1．4 1．4 1．6 1．4 1．5

含水2陸化マンガン汚泥域cm 33 34 33 30 32 22

晴酸パンド注入日　　ppm 一 28 11．6 16．4 15．0 一

炭酸ソーダ注入授　　ppm 一 ， 10 20 5．0 一

pH 6．8 6．8 6．8 7．0 6．6 6．4

Mn　　　　ppm 1．0 1．0 1．1 1途2 1．1 1．1

原　　　水

Fe　　　　ppm 一 一 一 一 ， 6⇔0

Cl　2　　　ppm 1．8 1．2 1．3 1．5 1．3 6．0

Mn　　　　ppm 0．10 0．06 0．07 0．00 0．00 0．06

Fe　　　　ppm 一 一
●一

一 一 0．03

処　　理　　水

C12　　　ppm 0．20 0．10 0．00 0．∩0 0．05 0．70

濁度　　　ppm 3．0 2．0 1．0 1．0 0．1 0．1

色度　　　ppm 7．0 5．0 2．0 0．1 0．1

i

6－3　老察と要約

　6－3－1　M　nO（OH、2汚泥の凝集とMn除去の限界

　MnO（OH）2汚泥の凝集剤としてFe2fS　04、3，Al2（SO4）2，Ca　（O　H）2などが

あるが活性硅酵，ゼラチン．アルギン酸ソーダなどの添加はさらに有効であるといわれている警，

一般に小さな粒子群砺が大きな粒子より溶糎が大きく，直径0．01mm　Pi圷の微細な

MnO（OH＞2粒子が存在すわば溶解度が増す。難容性の塩類に関して粒子σ）大きさに関係する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33）表面張力と溶解度との関係がFreudlichによつて示されている。（式一（2．64）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　RT／Mln（Sr／S、＝2σ／dr　　　　　　　　　　　　・…・…（2．k4）

　　　ここで　R：気体定数，　　T：絶体温度，　　M：分子駐，

　　　　　　　Sr：半径rなる徹細粒子の溶解度，

　　　　　　　S：普通の粒子（O．01rrm　Pl上、の溶解度，　　o：表面張力，　d：密度

■
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したがって処理水中のMn爵をさげるのには単にMn十十の酸化のみならず生じた沈殿粒子を

できるだけ大きくすることが必要である。接触ろ過法においてMn十＋腰を0．00ppmとする

ことは比較的容易であるのに反し，接触沈殿法では表一2－21ト00の実験結果が示すように

0．OO・vO．1ppmまでの微搬のMnが除去されずに残る場合の多いのはこうした粒子の大きさ

が関係しているものと考えられる。

　6－3－2　実用化への問題

　実用装置として高速接触沈殿装置を利用することが望ましい。

もつともこの装置は濁度除去の目的に関発されたものであるが，沈殿汚泥の再利用，原水と汚

泥との接触ということにおいて共通点があり．その特長を生かすことができる。またこの種の

装置の設計および維持管理について多くの技術的経験がっまれていることは好都合なことであ

る。

　運転初期のMnO（OH）2汚泥の製造にはKM　nO4を使用し，相当量汚泥が蓄積された後

塩素に切りかえMnO（OH）2汚泥の触媒効果を最大限に利用すればよい。また余剰MnO（OH、2

汚泥の排出は通常の硫酵バンドによる汚泥の場合と同様に行なえばよい。しかしながら実用化

に対して予期せざる問題もあると考えられる。

　さらに規模を拡大した装置によつて実験を重ねることが必要である。

　6－3－3　要　　約

（1）接触ろ過法による除マンガン法は同じ原理を汚泥接触式沈殿池においても利用できる。

〈2）この場合，注入薬品は塩素以外に凝集剤を必要とするが鉄が共存する場合に鉄自体の除

去のみならず凝集にも効果的に作用するものと考えられる。

（3）濁度除去の目的で開発された高速接触式凝集沈殿装置は，そのまま本節の方法による除

マンガン装置として転用でき，その装置の設計および維持管理の経験を生かすことができる。

（4）本法による除マンガン法では微細なMnO（OH、2汚泥の溶解度の関係から0．00PPm

までの除マンガンはやや困難であるが，0．02ppm　程度までの除マンガンは期待できる。

（5）MnO（OH）2汚泥を利用することは単に接触除去の効果のみならず，原水の鉄，マン

ガンの変動にも緩衝的な役割を有し，したがつて薬品の注入制御が割合に容易である。

（6、本法を利用すればKMnO4法などの強力な竪化剤による“4　ni接酸化法に比べて大巾に

に薬品使用量をへらすことができる。

（7、実用化に対してはさらに規模を拡大した実験を重ねることも必要である。
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第7節接触酸化法とその他の除マンガン諸法との効率，経済性の比較

7－1　建設費．維持管理費

　7－1－1　比鮫の対象となる処理法

　比較の対象に選んだ主尊な除マンガン法は，企KMnO4法による凝集沈殿法，②塩素酸化

注，C3’）　Xゾン酸化法．④石灰ソーダ法，⑤マンガンゼオライト法，⑥塩素を用いたマンガン砂

による接触ろ過法．⑦MnO（OH）2汚泥による接触沈殿法，（8＞マンガンパクテリア法などの

生物処理法である。その他クロラミン法や金属封鎖剤の使用などがあるが，これらの方法はMn

障害を減じることはできるとしてもMn自体を除去するものでないかA比較の対象外とした。

上記各処理法のフローシートを図一2一⑬に示す。なお，このなかには，②，③，⑦のように

実施設での処理経験のないものもあるが，すべて基礎実験成果どおりの成績が得られるものと

して以下の検討をすすめる。

　モデルケースとして原水はpH7・0でMn，Fe，NH3－Nを含むものとする。各処理法は

図一2－（1Siのフローシートに示す方法が決定的た罐）のではないが一応代表的なものと考える。

鉄，マンガンを共存している場合にはいずれも凝集沈殿池とろ過池を有しており，鉄を含まな

い場合には⑤，⑥．⑧において沈殿池を省略することができる。なお処理水は飲料水として塩

素滅菌水を対象にしている“

i

　図一2－C13）除マンガン各法のフローシート

①KM・0、法　　KM”04
　　　　　　　　　　　　Al2（SO4、3
　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　Fe’　γ　除去

ご

　Fe

　NH3　一・N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　急速ろ過池　　　　混和池

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（砂ろ過）　　（埠素滅菌、
　　　エアレーション

Cl2

処理水

100～150m／1tl
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◎　塩素酸化法

原水

Mn
Fe

NH3－N
／＿殿．

エア｛ノーシyン

］Na2CO3【pH調整）

　　　　　　　　　　Cl2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－一一ロー蹴

急遠ろ過池　　　混和池

（砂ろ淑、　　（脱塩素，一部殺菌用の

100．】150mAl焦素を残す、

■

イψ

　　　　　　　　　　　　　　　　03③　オゾン酸化法
　　　　　　，。．M＿化／Al・（S°1）3

原水

Mn
Fe

NHザN

フロックの除去

エアレーVsン　凝集沈殿池 急速ろ過池

（砂ろ過、

100～150nレイヨ

処理水

‘03滅菌）

④　　石灰ソーダ法

原水

Mn
Fe

NH　3－N

エアレーション

Ca　（OH）2

Al2（SO4、3

急速ろ過池

　（砂ろ過、

100・．．150rn，ノ日

　　　　H2SO4

　　　　Cl2

　混和池

（pH調整）

（塩素滅菌）

処理水

s
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⑤マンガンゼオライト法

　　　　　　　　　Feの酸化　　　　　　Mnの除去

原水　「……　　　　　　　／C12
Mn
Fe　　　　　　　，
　　　　　　　L●，＿一一一，－I

NH　3－N
　　　　　　　　　凝集沈殿池　　　　（かんけっ）急遠ろ過池　　混和池

　　　エアレーション　　　　　　　　　　　　　　　マンガンゼオライト　　　f埠素滅蒔、

　　　　　　　　　　　　KMnO4
　　　Al2（SO4）2　　（再生剤、　　　（200m／日、

⑥マンガン砂による接触ろ過法

　　　　　　　　　　一〆1漂処理㌦除去

　原水　　　　　　　　　「一一一’－w≡一「

　　　　　　　　　　　　　1
　Mn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　処理．水

　Fe　　　　　　　　　　－一，，一”一＿一一一　　　　　　　　　　　　　　　　イ塩素滅菌水、

　NH3－N　　　　　　　　　凝集沈殿池　　　　　Mn砂急速ろ過池

　　　　　　　エアレーシヨン　　　　　　　　（200m／白、

⑦　rv（　nO（O　H　）2による接触沈殿注

　　　　　　　　　Fe・⇒鴨籔⌒

原水

Mn
Fe

NH3－N 汚泥接触式　　　　急※ろ過池

凝ξ秦沈殿池　　　　　 100－－150mレ／rlヨ

　　　　　　ー140←

一一一一一一一衷?攝

　　　　　　（垣素滅菌水）

／

エアレーシ歯〆



⑧　マンガンパクテリア法

　　　　　　　　　　　Feの酸化

原水　　　　　「’一一一一一一

：：元

rH

　　　　　エアレーション

マソガンパクテリアろ床

緩速ろ過池 混和池

（塩素滅菌）

処理水

…… _線の装置は除鉄

　　のみに使用

　7－1－2　建設費

　田　鉄，マンガンを含む場合

　①、④までの処理．注はいずれも凝集沈殿池とろ過池を有すろのでこれらの建設費はほぼ同等

とみてよい。ただ⑦では汚泥接触式凝集沈殿池を用いるのでいく分建設費が変わってくる・ま

た⑧では緩速ろ過となつているので用地費がかさむ。その他付属設備として薬注施設やMn砂

製浩費などであるが，エアレーシ・ン設備および凝集剤注入設備は①～⑧まで共通と考えられ

うから結局，酸化剤の注入設備とMn砂およびMnO（OH＞2汚泥の製造費などの比較に帰す

る。

　KMnO4．Ca（OH、2．Na2S203‘‖莞貨素剤、やH2SO4などは溶液として注入

するから注入設備は比較的簡単であり，たいした費用とカらない。また，培素注入装置は◎，

⑥．⑦において特に重要であるが③を除き①～⑨は塩素滅菌を考えているから同等とみなし

得る。一方，03発生装置はやや馬儒であるが1PO31Kg当り約19万円程度とみてよい。

またMn砂の加工費はKMnO4とMnCl2　との薬品費および人件費であるが，淀浄水場の

例では砂1m3当り5000　円程度である。　MnO（OH、2製遣費についてtt　，1転当初は

KMnO4を用い，　その際生じる汚泥を利用すればよいから製造費は考慮に入れたくてもよ

い。マンガンゼオライトの価格については現在正確な資料が不十分であるが，Mn砂に比して

遙かに高価である。

　こうしてみるとMnとFeとを同時に含む場合にttいずれの方法においても建設費は大斧な

く，③の03の酵化，⑤のマンガンゼオライト法，⑧のマンガンバクテリア法でやや増加する。

1
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　（2）マンガンのみの場合

　Mnのみの場合には．⑤のマンガンゼオSイト法，⑥のマンガン砂法，⑨のマンガンバクテ

リア法において凝集沈殿池を省略することができる。したがつて建設費は⑥のマンガン砂法が

最も安く，⑪のマンガンパクテリア法や⑤のマンガンゼオライト法などがこれにっぐ。

　7＿1－3　維持管理費

　fl）マンガンのみの場合

　維持管理費の主体は薬品費（凝集剤，酸化剤）と人件費であるが，人件費についてはろ過処

理のみでよい⑤，⑥および⑧が凝集沈殿池を持っ①、④と⑦より安く，⑤，⑥，⑧の中では操

作の簡単な⑥．⑧が低くなる。

　一方．薬品費は酸化剤と凝集剤とに分けて考えてみる。凝集剤は⑤，⑥，⑧では不要であり．

①～④と⑦では同じ程度に必要である．

　酸化剤にっいては比較結果を表一2　一　（76X：まとめた。

表一2一閲　マンガン酸化に必要な酸化剤の種類と費用

1

処理法
加えるべき
?@化　剤　　　　　・

Mn　19陸化す

驍ﾌに必要な
_化剤の9数

後処理
MnlKg酸化すろの
ﾉ必要な薬品費
?~、・

①　KMnO4法

H　培素酸化法

B　オゾン陸化法

C　石灰ソーダ法

D　マンガンゼオライ｝怯

D　Mn砂の接触’　ろ　　過　洋

@　MnO〈Om2⑦　　の拷愚沈殿法

C認議㌶；法
@　利用

KMnO4法

@　　Cl2

@　　03
撃ba《Om　2，0

jMnO4

@　Cl2

@　Cl2

@　　02

　　1．92

U45（必要最

ﾌ5倍として
v算、
P．75（必要患

O8749の約2
{と1て計算、
垂g90以上，
ｨよびエアレー

Vョン

@　1．92

@1．29

@1．29

Na　2　S　203287gf脱

拒f、・・

g2SO4（pH
V0に澗整、

@一一

@一…

634

@　　’S30

P05（電力費）

ｭ額

U34

T2

@52

@0

・　工業用薬品費 途・　残留埠素を残す場合は少し安くなる。
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表一2一四より明らかなように石灰ソーダ法については必要最が算出できないので正確な値は

明らかでないが．少額である。所要陵化剤費は⑧⑥⑦④③②①⑤の順に増大して

いる。

　12i鉄を含む場合

　鉄を含む場合には①、⑧まで共通してエアレーシeン経費が増大し．⑤⑥⑧において凝集

費が加わる。

　｜31NH3－N　を含む場合

　NH3－N　を含む場合には塩素酸化においてBP処理が必要となるので塩素使用債が増大す

る。理論的にはBP点までに1PPmNH3－Nに対し7．6　PPmの塩素が必要である。したが

つてNH3－NがMn濃度の1・9倍（重量）以上ある場合には⑥，⑦の塩素費が①，⑤の

KMnO4費を上廻る計算となる。

7－2　各処理法のマンガン除去効率の比較

　7←1で述べた8種類の除マンガン法のMn除去効率を比較してみる。これAの除マンガン

法はいずれも処理水のMnを0．3ppmの水質基準値以下に抑えることを目標にしているが，

処理法によつて険去成績に相当な変動がある。

　最も安定した好成績を示すのは⑤，⑥の接触ろ過注であり，処理水MnをO．OOppmまで険’きナ

去することはきわめて容易である。淀浄水場をはじめ局法による各地の除マンガン成績はほと

んど0．OOppmの値を示している。

　陸化→凝集沈殿→砂ろ過の方式による①②④④⑦　の方法では処理水MnをO．OOppm

まで除去することは困難であり，O．OO－・O．1　ppm程度のMnが検出されている。たとえば．

①のKM・0、法を採用してい破施例35、では．　O．O・一一〇．02平均・．・・PPmのM。が

検出されている。③の03酸化法では表一2－q再の実験結果のよう1＝　O・O　2P　pm　程度のMn

が残り，④のpH調整エアレーション法で｝S　pH　10．3で0．02PPm以下のMn力竃忍められて

　　36、
　　　　　また⑦の接触沈殿法では表一2一⑳～㈱に示すように成績の良い場合でもO．O　O・・いる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋十〇・02ppm程度のMnが認められている。　②の塩素直培陸化ではMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の完全な陸化は望

めず⑤，③，④，⑦の方法より成績がすぐれるとは考えられない。北九州市の例では2．6ppm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　37、の過剰塩素処理により．沈殿池において0．07PPmのMnを0．02PPmまで除去している。

　しかしながら①，◎，③．④．⑦のいずれの方法においても，長期間にわたり，除マンガン

処理を行なつていると砂ろ過池において自然にろ過砂表面にMnOfOH、2が付着され，⑥の

1
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接触ろ渦法の状態となってくるので，除去成績が向上するものと考えられる。

　⑧のマンガンパクテリア法では0．35PPmのM　nを0．02PPm．あるいは0．05　PPm　のMn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3s、
を0．02pp1nまで除去し得た実例がある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　また，表一2一⑭に示すように自然に付着した

Mn砂と緑藻類の同化作用による酸化作用とが作用し合って0．6～0．8PPmのMnを0．00PPm

まで除去した経験があり，条件の良い場合には相当の除マンガン成績が期待される．しかしなが

がらどの原水でも鉄．マンガンパクテリアや緑藻類が繁殖するとは限らず，また鉄．マンガン

パクテリアの人工純粋培養法も確立されていない現状では，こうした生物処碑桧の人為的なコ

ントロールは難かしい。したがって特殊な地域の処理法としてはすぐれた方法であるが，一般

的な方法であるとはいい難いe

i

・．

7－3　接触酸化法における過マンガン酸カリと塩素との技術上の比較

　ここで再生酸化剤としてKM　nO4とCt2とを用いる場合の枝術上の比較にっいて2，3

述べておく。

　接触ろ過法において塩素を用いる場合KMnO4に比較してつぎのような利点がある。

①　塩素殺菌との関係もあり．上水処理では堆素の取りあっかいになれている。

②　砂層中の「VinO（OH）2蓄積情が少なくろ層の肥厚度が低い。

③　注入過剰による障害が少ない　塩素では未反応部分は殺菌に利用される。

④　連続操作が容易である。

②はKM・・4の船で｝2．，原水中のM・＋＋以外にKM・・4よりくるM・t・・ろ層Pt・蓄Ptれ

るのでMnO（OH＞2の量が増す。理論的にみてKMnO4の場合には原水Mn　1分子を

除去することに5／3分子のMnO‘OH、2がろ屑に蓄積されるのに対し．均素酸化では1分

子のMnO（OH、2が蓄積されるだけである。

⑧はKMnO4の場合未反応のKMnO4がろ過水に混じると赤色に碧色し，水質障害となるが，

塩素の場合には殺菌剤として逆に有用である。④は③と関係があり．KM　nOlでは連続操作

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39）
を困難にしている。もつとも最近になつてKMnO4による連続操作も開発されてきた。

　一方，接触沈殿法でも惰素はKMnO4に比してっぎの利点がある。

①　鉄が存在する場合にはKMnO4では使用景が著しく増すn

◎注入過剰MnO（OH、2生成研が少ない。

③　注入渦剰障害が少ない。
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　　　7－4　総合的な比較

　　　以上の検討は，除マンガン諸注のおおよその経費および効率の比較および接鯨醗化法におけ

　；・るKMnO4とC12との枝術上の比較であるが，その結果をまとめると表一2一⑳のように

　’『・’なる。

．　　　建設費，維時管理費の推定に不十分なところがあり，処理効率にどの程度ウエイトをおくべ

　　きかなど種々議論の余地であるが，一応総合順位を推定すれば．Mnのみを含む場合には⑥の

　　Mn砂による接触ろ過法が最も有利になり．つづいて⑦のMnO（OH、2汚泥による接触沈殿

　　法となっている。総合経費の面からみればマンガンバクテリア法や緑藻類利用の生物処理法が

　　最も有利となるが，7－2でも述べたように徹生物の繁殖を人為的にコントロールすることは

　　困難であるので，特殊な地域に限るものとして比較の対象外においた。表一2　一・　onの結果では

　　石灰ソーダ法が案外有利な方法となっている。しかしながらこの方法についてはわが国では実

　　施例もなく・経験も乏しいので・今後に検討すべき問題を残している。KMnO4法にっいては

　　は実施経験のあることは強味であるが薬品費の高価なこと力吹点である。

　　　　鉄が含まれている場合には⑤．⑥の接触ろ過法においても除鉄のために凝集沈殿池が必要で

　　あり，建没費が他の方法に近くなってくる。総合順位の推定では⑦の接触沈殿法が最も有利で

　　あり，っついてG・M　n砂の培触ろ過法，④石灰ソーダ法，となつている。これらのいずれの方

　　注においても除鉄の陵化剤にはエアレーションを考慮し，高価な酸化剤はできるだけ使用しtr

　　いようにした。もつとも畦酸の多いときにはヱアレーションの代わりに焔素を使用しなければ

　　　　　　　40、
　　たらない。

　　　N　H3　－Nが存在する場Aには塩素を酸化剤に用いているS．⑥，⑦の処理法においてBP

　　塩素処理を必要とするので垣素費が増大する。7－1－3で述べたようにNH3－NがMnの

　　1・9倍以上あるときには集素よりKMnO4の方が有利となる。

　　　結局Mnのみが存在する場4、には本編の主題である接触ろ過法が最も有paであり，鉄が存在

　　する場合にはMnO（OH）2を用いた接触沈殿注が有利となる・しかしながらNH3－N　が多

　　悟に存在する場合には塩素を用いた接触酸化凄は不利と7ttり，pH調整，03，KMnOOな

　　どの他の酸化法が有利となってくる。
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7－5　接触酸化法によるマンガン除去と濁度除去

　第2編の研究の最後にあたり，最近話題にかっている浄水場に流入する微貴のマンガン除去

にっいてつけ加える。

　都市下水や工場廃水の流入により河水川を原水としている大都市の浄水場にも0．02N・O．2程

度の徹貴のマンガンが流入するケースが8くなつてきた。たとえば淀川を原水とする大阪市や

江戸川を原水とする東京都金町浄水場などがその例である。これA浄水場の処理施設は濁質除

去を主体とした凝集沈殿．急速ろ過，あるいは緩速ろ過の設備であるが．濁質粒子などの浮遊

物質の除去のみならず，徴苛のマンガン除去を行なうためには現有施設に接触酸化の機能をも

たすことが必要である。そのためには‘1）前塩素注入の強化，‘2、ろ過砂にマンガン酸化

物を付着させること．の2っの対策が必要となる。（1）は塩素注入設備の強化，（2、はろ

床にMn塩と酸化剤（埠素，次亜塩素酸塩．過マンガン酸カリ）を交互に通し．少景のMnO‘OH、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→一十
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　によってろ過砂N，　nO‘　OH＞　2を付着させ，その後は5－1で述べたように原水中のMn

の除マンガン能力を増大させるようにすれば．比較的簡単に現有施設に除マソガン能力を与え

ることができる。ここで濁度除去が除マンガンの障害になる．あるいは除マンガンが濁度除去

の障害になるかという懸念であるが，それは問題とはならないと考えられる。たしかに濁質の

存在は接触酸化の妨害とはなるが，濁度成分は沈殿池およびろ過池の上層部でほとんどすべて

除去されるのでろ過池の内面の接触酸化への妨害とはft　Aない。また，逆に2酸化マンガソ汚

泥やマンガシ砂自休は碕酷パソドのフロツクやろ過砂と同様に濁質粒子の除去能力を有してい

る。したがって現在の浄水場の設備において施設をほとんど変えることなしに本来の濁度除去

の機能に加えて微悟のマンガン除去が可能である。さらは第3節，第5節，第6節の結果が示

すように濁度除去の操作基準（薬品沈殿池滞流時間3・り5時間，急速ろ過，ろ遠100～150

m／日　．砂層厚600．・700mm、において十分にマンガン除去が可能である。

　表一2一㎝　除マンガン諸法の総合的な比較（記号の説明）のっづき

r：マンガンゼオライト購入費　　　　　　　A，B＞β》r

C：凝集剤薬品費　　　　　　270円／Mn・gr（硫酸パンド20ppm注入として概算）

D：酸化剤薬品費（係数は⑥，⑦の塩素費を基準にした値、

E：石灰および硫酸

F：エアレーション設備

G：　　　”　　　動力費

　　　　　D＜E

鉄の酸化に利用【他の酸化剤簡減のため、
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第2編の総括

　第2編では接触酸化法を中心にした除鉄．除マンガン特にマンガン除去の方法について論じ

た。従来の接触ろ過法による除マンガンは2酸化マンガン鉱石やマンガンゼオライfをろ材と

し，空気やKMnO4を再生醸化剤とした方法であつた。空気酸化では反応遠度が低くそのた

めにろ遼をおとしろ層を深くすることが必要であり，KMnO4では薬品費が高価なうえ．除

去一再生の操作を交互に繰返す能率の悪い方法であった。

　本研究は京都市淀浄水場の除マンガン施設の改善に関し．昭和33年当時著者が在職中の京

都市水道局水質試験所の三木暉一郎所長のN想をもとにして．著者が担当した改良培触ろ過法

の研究成果をまとめ，さらにその後に発展させた同法を中心とした除鉄，除マンガン法の研究

にっいて述べたものである。本研究の成果は直ちに淀浄水場の除マンガン施設の改善に応用し，

現在最も能率の良い除マンガン法として運転されているほか，その後各地で同法による除マン

ガン法が利用されている。以下第2編の研究成果を要約するとっぎのようであるn

　第3章第1節では従来の接触ろ過法の概説と本研究の改良接触ろ過法の特長にっいて述べた。

改良接触ろ過法の特長は，①ろ材としてろ過砂に人工的にMnOイ《）H）を付着させたMn砂を

用いたこと．②再生酸化剤として塩素を用いたこと．③未ろ水に塩素を注入することにより，

除マンガン→再生の交互反応を同時に行なう連続式除マンガン法としたこと．などである。こ

れらの点を改良．開発することにより処理経費を軽減せしめ，処理能率を飛躍的に向ヒさせる

ことができた。

　第2節では改良接触酸化法の理論的研究結果を述べた。第1は酸化還元電位（ORP、から

みた鉄，マンガンの酸化反応の説明である。MnはFeに比して酸化物のORPが高いので酸

化され難い。鉄，およびマンガン酸化物のpHとORPとの関係を示したCharlotの図

（図一2◆（11　，　t2）　）はこの間の関係を明瞭に示している。理論的にみて加えるべき酸化剤は鉄．

マンガン酸化物のORPより高いORPを持つものが必要であり．各種酸化剤のORPにっい

て検討した。第2は堺触酸化の化学反応式にっいての検討である。これに対しK．Schilli㎎

の説らを宏考にして式一（2．28），（2．30、が主反応であ若ことを認めた・第3は拷

触ろ過に％・‘＋るMn斗＋の物質収支の式と除マンガンの化学反応とを基礎にして，連続式除マ

。f，，，SE1理e。、、、tる未ろ水M・＋＋ぽとろ継M・＋＋離との願を，ろ乱曝猷．

Mn砂0）険マンガン能力，Mn砂層の深さ，などの閨係から説明すZ理論式を導いた。この関
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係は設計，操作の指針となる。なおここで除マンガン反応は表面反応律速としたが，第3節以

下の実験においてもその妥当性を確めている。

　第3節はマンガン砂の製造法．接触ろ過法による除マンガソ法の基礎実験，中間実験，酸化

剤として空気．緑藻類の同化作用を利用した除マンガン実験．およびその結果の解析である。

ここで．｛PM　n砂が＋分除マンガソ、。有効であり，・．・・ppmまでM・“の除去ができる，

！2恒素が低濃度においても十分再生酸化剤としての機能を発揮すること．　（3味ろ水に塩素を加

えることにより連続的な除マンガンが可能であること，④空気や緑藻類の作用を利用しても適

当な操作条件を保てば連続的な除マンガンが可能であること，などを実証し，第2節の碑論考

察の妥当なことを確めた。また．MnO．6・vO．8　P　pmを含む淀原水処理として，未ろ水の古素

注入最1．5～1．7PPm，　Mn砂砂層50cm，ろ過速庁100m／日の操作基準を確立した。

　ag　4節は鉄．マンガン，アンモニアたどを含む複雑な原水に対する接触ろ過法の適用に対す

る問題点の追求と，除マンガンへの03利用の研究である。

　その結果，岨鉄はエアレーション‘塩素酸化）→凝集沈殿→砂ろ過などの手段によりあら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かそれに近い形かじめ除去することが望ましい。12｝接触ろ過で除去されるマンガンはMn

態のマンガンである，｛3｝アンモニアの存在する場合には箆素酸化では不連続点塩素処理が必要

である。14｝03のfA接酸化により除マソガンが可能であるがMnO‘OH、2の触媒作用を利甲

すると酸化が一一層促進される，ことなどを確めた。

　第5節は第4節までの研究成果を実施設に適用した結果をまとめたものである。

　淀浄水場では操作当初はMn砂へのMnO‘OH、2付着度が低く0．00ppmまでの除マンガ

ンは達成できカかつたが，ろ過の継続とともにMnO（OH、2付着度が増し，2ケ月目以後は

完全な除マンガンに成功し．ろ速を2倍（200m／日）にしても100％の成績をおさめてい

る。ろ層のMn砂の配列は上層には比重の小さい，しかも粒径の大きいマンガン粒がならび下

層には比重は大きいが粒径の小さいMn砂となっており，粒径からみれば逆の配列となつてい

る。Mn砂の除マンガン能力は1年4ケ月後には約38倍に増加したが，それ以後は除マンガ

ンによるMnOでOH）2蓄積Hと逆洗による流失とが平衡に保たれ，ろ材の肥厚による障害は

みられない。

　また．鉄．アンモニアを含む場合の処理例では，エアレーションまたは塩素注入（BP処理

とFeの酸化、→凝集沈殿（鉄の除去、→〔砂ろ過〕→Mn砂ろ過‘Mn除去、の方式

によつて0．00ppmまでの除マンガンに成功している。

　第6節はさらに新しい着想として改良接触ろ過の除マンガンの原Nを汚泥接触式凝集沈殿池
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十
に適用した場合の研究である。その結果．炬素を加え，MnO‘OH、2汚泥とMn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とを混

合接触させ，沈殿分離M　nO（OH、2を返送することにより凝隻お殿池においても除マンガン

が成功することを実証した。

　第7節では現在実用化されている除マンガン法を中心にして代表的な除マンガン法8種につ

いて除去効率，経済性などについて比較を行なつた。その結果．0．00ppmまでの除マンガン

が期待できるのは接触ろ過法だけである。総合的な順位は，Mnのみを処理する場合にはMn

砂による接触ろ過浩が最も有利であり，つづいてMnO（OH）2接触沈殿法，石灰ソーダ法の

順となる●また・Fe・M｛ザNの共存する場合には・Mn《）（OH》2の接触沈殿法・Mn砂しの

接触ろ過法，石灰ソーダ法の順となつている。　　　最後に，最近問題となつている河川水

を原水とする既設浄水場へのマンガン流入に対する処理対策として現在の施設をほとんど変え

ることなく濁度除去に加えて除マンガンも可能であることについて述べた。
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第3編　活性汚泥法による下水浮化
　　　　　　　　に関する研究

第3編の概説

←⑱

」■

1）　活性汚泥法の微生物工学とその研究

　活性汚泥法による下水処理法が開発されて以来，半世紀ばかりが経過したが．この間終始同

法が下水処理の主流たる地位を占めており．その適用範囲も都市下水処理から住宅団地下水処

理．有機質産業排水処理に至るまで拡大されてきている。しかしながら活性汚泥法の理論的な

研究．開発．発展に関しては現在に至るまで多くの未解決の問題を残している。過去に行なわ

れてきた多くの技術的な改良．改善策は現場技術者の経験や勘によるものが多く．それが理論

的にみて確かな根きよを有しているという確信の上に樹立されたものは比較的少ないようであ

る．離汚泥法が未解決の多くの閑を残してい・・とは．・…M・K・・ne鋭已摘して

いるように下水処理設計技術者の中には微生物の専門的な知識を有しているものが少ないこ

とに加えて．徴生物学者もまた装置の設計．管理などのエ学的な知識に欠けており，両者の技

術的な協刀が円滑ic行なわれていなかったこともその原因の1っにあげられるが．根本的には

汚水処理の微生物工学が従来の微生物学とは異なった新しい学問の分野であることに原因して

いる。すなわち．①汚水処理の対象となる微生物は従来の微生物学で収りあっかわれているよ

うな純すい培養徴生物ではなく．混合微生物集団であること．②汚水の栄養物濃度は従来の培

養基質磯度に比して遙かに低い濃度であること．③好気性微生物に関する基礎研究がおくれて

いること．④連続培養系．しかも非定常系における活性汚泥微生物集団の動特性がほとんど解

明されていないこと．などである。

　活性汚泥法に関する研究を大きく分類してみると．（1）流入下水成分に関する研究．1ムん山他

に関する研究．｛3｝エアv－vヨンタソクの機能に関する研究．｛4汚泥の処分および有効利用に

関する研究，｛5活性汚泥に対する毒物，ABSなどの影響．（6｝活性汚泥法改良諸法の研究・

｛7活性汚泥法の産業排水処理への応用，などがある。このうち生物酸化法として活性汚泥法の

甲心的役割を演じているのはエアレーションタンクであり，研究の焦点もまたエγレーション

タンクに陶けなければならない。

　ところで｛3）のエアレーションタンクの機能に関する研究はさらに3っの　Subtitleに分

’
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けられる，｛3｝－1はエアv一シヨンに関する研究であり．操作管理費の主要な部分を占める空

気供給能率を向上させるためのエアレ・一シヨン装置の改良．特性把握などの研究である。｛3ト

2はエアレーシヨンタンクを甲心とした活性汚泥装置の混合特性に関する研究であり．これは

流入下水の処理装置内での滞流時間分布に関係し．汚泥と下水との接触時間や流入下水と流出

下水との応答関係の把握に重要な意義をもっ。t3）一　3は活性汚泥と下水有機物との反応に関す

るもので活性汚泥法研究の中心課題である。工学的な見地からすれば．活性汚泥による下水有

機物の浄化速度が問題であり．研究の主体は速度論的解析，すなわち．活性汚泥徴生物反応の

動力学（Kinetics）の研究となる。

2）　活性汚泥徴生物反応の問題点

　活性汚泥による下水浄化反応は．下水有機物と活性汚泥徹生物と酸素とが関与する反応であ

るが．その浄化機構はっぎの5っの反応に大別される。

　山　活性汚泥微生物による溶解性有機物の摂取と代謝

　｛2）　　　　　”　　　　　コロイド性浮遊有機物の吸着．凝集と代謝

　｛3｝活性汚泥Q吸着された浮遊物をも含む）の沈降分離

　｛4｝〔11．②の結果に基づく活性汚泥の増殖とその処分

　｛5］活性汚泥の自己酸化（消化）と細胞内容物の溶出

　このうち，水系からの汚濁性有機物除去を対象にするとき．t2｝．t3｝．t4｝の反応は比較的容易

に他の手段たとえば薬品凝集沈殿，ろ過などによっておきかえることもできるが．｛1｝．｛5｝の反

応が関係する溶解性有機物の除去は微生物酸化処理以外に有効な手段をもたない。したがって

溶解性有機物の除去が微生物処理において重要となってくる。

　ところで｛1）の反応の動刀学の研究を達成するのにはまず，下水有機物の性質や量を評価する

合理的な示標を得ることや活性汚泥の下水浄化能力を評価する活性度の示標を確立することが

重要である。これらの示標を基にして溶解性下水有機物除去速度に関する基本型を求めるのが

本編の主題であるが．反応速度に関係する種々の環境因子の影響を把握することも〔三である。

すなわち．温度．光．DO濃度．pH．汚泥と下水基質との接触混合度．などが浄化速度にど

のような影響を与えるかを知ることである。この際問題を一層複雑にしているのは環境変化に

対処して汚泥の状態（活性度など）が変化することである。この変化は汚泥の順応（Accli－

matization）とか適応（Adaptation）などと呼ばれているが．単一種の徴生物の場

合とは本質的に異なり．活性汚泥のような混合微生物集団にあつては汚泥を構成している微生

物の種類や数などが変化するのでこの順応，適応力はpa－・微生物の場合に比較して非常に大き
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いものとなる。また．下水浄化能力を促進させるためには汚泥の基質除去能力すなわち，活性

度を増大させるような汚泥の培養操作条件を設定することが必要であり．そのためには汚泥の

培養条件と順応の効果．活性度との関係などの動特性を把握することが重要である。

　そこで第3編では生物酸化処理の研究として活性汚泥微生物反応の動力学の基礎的研究を中

心研究課題に取りあげ．その基本型をあきらかにするとともに．実施設の下水浄化機能につい

ても2，3検討を加えた。

3）　第3編の内容

　第3編は3っの章に分けられる。すなわち，第5章は活性汚泥微生物反応に関する基礎的研

究（その1）であり．まず活性汚泥徴生物反応の研究を進めていく上での基礎概念．活性汚泥

微生物反応の構成にっいて述べ．っついて下水基質の示標としてのBODの検討．活性汚泥の

下水浄化能力表示示標としての活性度の研究など微生物反応の対象物質である下水基質，活性

汚泥微生物集団の示標について研究を行なう。第6章は微生物反応の研究（そのII）であり，

第5章の研究成果を基にして構成した活性汚泥微生物反応速度式にっいて論じる。すなわち，

微生物反応の基礎である酵素反応の動力学を参考にし．第5章で研究した示標を導入して構成

した活性汚泥徴生物反応式について述べ，それが培養条件や墳境条件などによってどのように

影響されるかを論じる。第7章は流通系における活性汚泥法下水浄化反応に関する研究であり，

エアレーシヨンタンクの混合特性と第6章の研究成果とを組み合わせたエアレーシヨンタンク

流入水と流出水との水質応答関係．あるいは実際の下水処理成績や処理示標などについて若干

の考察を行なう。

内

［

●●
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第5章　活性汚泥法微生物反応に関する

基礎的研究 （その1）

第1節　汚水水質示標と汚水の微生物浄化示標との研究

1－1　汚濁性有機物の示標

　1－1－1　概　　説

　汚水水質を論じる場合．汚濁性有機物をあらわす示標として・BOD・COD・TOD

（Theoreticai　Oxygen　Demand）などの酸素消費量をあらわしたもの・有機性炭

素や熱灼減量のように有機物を代表する物質哉をあらわしたもの．あるいは糖類．蛋白質など

の特定の成分をとりあげたものなどがあるが．なかでも重要な意義をもち，下水処理装置の設

計や操作管理の示標に用いられているものはBOD，COD．SS．NH3－N　などであり・

なかでも特に重要視されているのはBODである。

ところでBODIこ関してはTheriaultやHo㎜。nらの繊的な研究以来数多くの

研究報告がなされており．確立された汚濁度示標となっている。しかしながらBODにっいて

はまだ多くの問題点が残っておりtとくに微生物処理の浄化の示標としてはこの示標のもつ限

界を明確にしておくことが必要である。そこで1－1では．まず下水中の有機成分から考察を

加え．BOD一時間曲線，BODとCOD，TODとの関係などについて実験ならびに考察を

行ない．汚濁度示標としてのBODの意義を改めて検討した。

　1－1－・　2　都市下水中の汚濁性有機物

　都市下水を構成している有機物の総合分析を行なった資料は非常に少ない。これは下水を構

成している有械物の種類が非常に多く．かつその量がmg，／eのオーダーの微量であって．分

離．定量の操作が困難であるうえ，それを測定することの価値が十分に理解されていなかつた
。となど、。よると考えられ。が，・。。．W。1，。r2）らの蹴、。よ・英国・・even・g・の

New　Town　（人口6．000人）における家庭下水の総合分析値が示されている。　（表一3－

（1D。

　その結果によると全有機物質の約43％が脂肪類．約24％が炭水化物，約16％が蛋白質
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
系．9％が可溶性有機酸となっている。これに対しMcKinneyの報告　では脂肪類5～

3

叫」

●●
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表一3－｛1｝ Stevenageの下水有機物組成

　　　　　　　　　　　（Leo　Walter
　　　　2）
1962年）

全下　水 沈殿後水（BOD5 380ppm）
有機物の種類 （露㌶）

総　　量 溶解性物質 　　　■wV性物質

ppm　　　％ ppm　　　％ ppm　　　％ ppm　　　％
脂　　肪　　酸 71．0　30．6 46．1　25．5 0　　　　0 46．i　4＆0

脂肪エステル 28．2　12．2 23．5　13．0 0　　　0 23，5　24．5

蛋　　白　　質 3LO　13．4 21．5　11．9 8．0　　　9．4 13．3　14．1

アミノ酸類 5．0　　　2．2 5．0　　　2．8 5．0　　5．9 0　　　0

炭　水　化　物 55．0　23．7 46．0　25．4 40．0　471 6．0　　6．2

有機酸（可溶性） 21．0　　9己 19．8　10．9 170　20．0 2．8　　　2．9

界面活性剤
@（陰イオン）

14，0　　6．0 13．1　　7．2 11．0　12．9 2．1　　　22

クレアチニン 3．5　　　1．5 3．5　　　1．9 3．5　　　4．1 0　　　　0

ア　ミ　ノ　糖 1．8　　　0．8 1．1　　　0．6 0　　　　0 LI　　　l．2

ア　ミ　ン　類 1．5　　0．6 1．0　　　0．6 0　　　　0 LO　　　1．0

ムラミック酸 0．2　0．08 0．1　0．06 0　　　　0 0．1　　　0．1

総量　（和） 232　100 181　100
．85　100

96　100
■亭 ■■ 亭●

分　析　総　量 311　100 228　73．3 106　34．1 39．2

lr司定率 75 79 80
・

◆　浮遊物＝総量一溶解性物質

軸　全下水の分析総量に対する比率

［

（●

10％・炭水化物系40～50％・蛋白アミノ酸40～50％であり，脂肪の割合が低くなっ

ている。またわが国では名古屋堀留下水処理場流入水において粗脂肪L9～2．6％．炭水化物

系、8～5・％．K．A質系16～29％の値が示されて、、る．3）4）

　一方溶解性有機物ではLeo，　Walter　らの結果において約47％が炭水化物，約20％

が有機酸．約15％が蛋白質，アミノ酸となつている。また，浮遊物の構成成分では．脂肪類

の舗率の高、、。とが目立つ、sH．H。。k。1。K・。。らの研究⊇の、部ぽ一3－，2）

のようにまとめることができる。
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表一3　一｛2｝ 都市下水浮遊物の組成（夏）

　　　　　　　（H●　Heukelekian　1959）

総蒸発残留物（T・R）

500ppm

総浮遊物（SS）

179P

揮発性浮遊物（VSS）

　（有機物）

　　　　　143ppm

　　　　　（100の

灰分（Ash）

（無機物）

　36　　　ppm

溶解性物質（Sol．M）

　　　　　　　　　ppm

揮発性物質（V・So1・M）

　（有機物）

　　　64ppm

灰分（Ash）

（無機物）

　257　　　ppm

粗脂肪（C・Fat）　炭水化物（C・H・）

453
　　ppm
（31．7％）

飽和脂肪　25．9ppm

オレイン1由脂　　4．8

非ナポニン物質6．9

’沽　ti旨　碩　　O．1　8

その他

28・6ppm

（2　O．O％）⑨

セルロース

ヘミセノレロース

リクニン

ペクチン

そ　の　他

窒素化合物

　　52．5　　　　　PP「n

　　（36．7％）●

13・8Ppm

　4．7

　9．3

　0．8〃

その他種々の

アルコール可溶物

　　　112ppm

　　　（7．8％）

加水分解産物（アミノ酸）

アラニン　フェニールアラニン

アスパラギン酸　メチオニン

グルタミン酸　チロシン

ヒスチヂン

ロイシン　尿素　など

　このうちエアレーションタンクに流入し微生物反応と直接関係あるとみられる．沈降性浮遊

物を除いたコロイド性またはスーパーコロイド性（直径1mμ～1μ）の微細粒子の成分組成

は表一3－｛3，のようになっている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－158一
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fi　一一　3　－C3）コロイド性またはスーパーコロイド性粒子の

　　　　　　成分組成　　（H・Heukelkian　1959）

、も

88PP

粗脂肪

揮発性浮遊物（VSS）

　　　　　　88ppm（100％）

炭水化物 窒素化合物　　　　　その他種々のアルコール

301ppm 9く）ppm 3a5　　ppm 可溶

（34．2％） （102％） （40ρ％）

1

飽和脂肪　　179ppm セルロース 2U　Ppm 加水分解産物

オレイン油脂　　2．9　⇔ ヘミセルロ～ス 2ユ　” アミノ酸類

非ナポニン物質　47　” リクニン 4．1　”

その他 ベクチン 0．7　●

5．1

　ppm
（58％）

その他

P、

q●

　もちろん各都市，地域あろいは季節などによって下水成分は大きく変動するので正確なこと

はいえないが，これらの資料からみるとエアレーションタンク流入水甲の有機物は溶解性物質

では炭水化物．蛋白質・アミノ酸，有機酸が主要なもので，浮遊性物質では脂肪．i蛋白質が主

要な部分を占め，それに一部炭水化物が加わつている。

　最近　J・V・Hunter．H・Heukelekianらは家庭下水にっいてつぎのような結
果を出している。6）

　｛1｝浮遊物の80％．溶解性物質の30％が有機物である。

　②　浮遊物の4～7％は有機性窒素であり．溶解性物質については有機性窒素は1％以下で

　　ある。

　｛3｝廃水甲の全固形物（蒸発残留物）の約64％が溶解性物質であり．全有機物の40％が

　　溶解性有機物である。

　14｝スny一パーコロイド性（直径1mμ～1μ）粒子が浮遊物甲に占める割合は少ないが，そ

　　の中には多量の有機性窒素が含まれている。
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一方．現実の都市下水処理では，下水道への汲取し尿の流注処分が下水水質におよぼす影響

は大きく．たとえば，昭和35年度京都市鳥羽下水処理場流入水BOD負荷総量に対し．し尿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7）
のBOD負荷の占める害恰は40％にも達している。昭和38年では35％である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し尿中

の有機物では炭水化物，有機酸．蛋白質，アミノ酸．尿素などさまざまの物質が含まれている

が，窒素化合物では尿素が圧倒的に多い。　（表一3－｛4））

表一3－t4）尿甲の窒＃Arm（・人・日）8）

（Wolff，　Lehmann）

4

●

’4

Feces 90　9「 含水率　77・2％
’一一
Urine 1．170　” 含水率　96・3

（Urea） 24・39・t11・34）9， 窒素含有率9700ppm

（Cτeatinine） 1・45”（0・54） ”　　　　460　”

（Ammonia） 0’60々QO・49） ”　　　　419　”

（UricAcid） 0・55”尽）・18） ”　　　　154　”

（Hippuric　Acid） 0・51”（0・04） ”　　　　　34　”

・　（　）内は窒素の1

　　　　　　　　　　　　　　9）
　　　　　　　　　　　　　　　の研究によれば．有機酸の総鼠は約5．200ppmで．その　またし尿中の有機酸は本多ら

うち酷酸約3，900PPm，プロピオン酸約930PPm，らく唆約330PPm．蟻酸約100PPm

となつており，し尿甲のBODの約1／2～1／3は酷酸を主とした有機酸であることを確認して

いる。

　1＿1＿3　BODに対する考察

　1－1－2で考察したように下水甲には複雑な多種多様な有機物があり．それらの有機物を

1っにまとめて水質汚濁の立場から量的表示を行なう場合，これらの有機物が好気性微生物に

よって分解され．酸素が消費されるという現実に則して．微生物の作用によって消費される下

水有機物Over－al1の酸素消臼量をあらわしたものがBODであると解される。このBOD

とそれぞれの構成有機物が完全に酸化されるとき消Nされる理論的酸素消貴鼠（TOD）とを

比較して考えてみるに，たとえBOD標準試験法のような希はくな溶液中の基質と微生物との

反応の場合でも，当然好気性微生物処理において行なわれている徴生物反応．すなわち．基質

●’

●⇒
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の分解と合成tそれに続く微生物の自己酸化が起こつている。

　ここで当然のことながらTODに対してBODは低W直を示す。すなわち式一（3・1）が成

立する。

　　　　　TOD＞ultBOD＞BODs　・……・・・……i・………　（3．1）

自己酸化では微生物は100％酸化されない（一部微生物に対して不活性の有機物が残る）か

らult　BODはTODより低い値を示すのが普通である。実際の下水ではその成分組成が明

らかでないのでTODは求めることができず，ult　BODでおきかえる。

　普通．示標として使われているBOD5日目の測定において・フランビンの中ではすでに基

働分解と微生物の増殖の段階が完了し．微物媚家呼吸の段階にあるといわれている．1°）’1）

またその反応速度はフランビン甲における最初の微生物の種類，数．対象となる基質の種類．

量などに関係し．最初の徴生物の数が少ないとき．あるいはその基質に馴致されてない微生物

などの場合では初期に遅滞（Lag）を生じる。っついて基質の分解と植種微生物の増殖反応

が急速に行なわれ．酸素の消質量が増すが，この反応において植種微生物の種類．基質の化学

構造やエネルギー含鼠の違いによって基質消質速度が変わることが容易に想像される。しかし

ながら微生物によつて分解されやすい有機物ではこうした反応速度の差の影響はBO　Ds試験

のような，日単位の比較的長い反応ではあまり問題とはならない。すなわち基質濃度の低いフ

ランビン甲の反応では多くの場合，Lag期間を含めて基質の分解と徴生物の増殖との反応は

せいぜい2～3日までに完了し，その後は比較的安定した内生呼吸期に入つているとみられる。

A．F．　GaudYら12）は　Busch　らの観察した13）初期の急速な酸素吸収後酸素吸収

休止期LPlateau）を経てその後かんまんな酸素消費を示すBOD一時lkS曲線の測定結果

と平行してその間におけるフランピン中の細菌数の変化を測定した。その結果．ほ撮初の急速

な酸素消費期は細菌の急速な増殖期に相当する．②ブラトー域は最大細菌数に達した時に相当

し．③その後のかんまんな酸素消費は細菌の減少期に相当する．ことを認めている。このブラ

　トー域およびその後の細菌減衰期の機構にっいては明らかではないが，最初の段階で一度細菌

に利用され，体内貯蔵物寅あるいは甲間代謝生成物として変質を受けた基質を再利用する場合

の準備期間Vラトー域）ならびにその基質利用速度の減退の結果が．上記のような酸素消費

一時間曲線を示すものとみられる。したがって5日後のBOD試験では初期の遅退や最初の基

質の分解速度の大小はあまり影響せず，第2期の細菌によって変化を受けた基質の再利用速度

が問題となる。ここでプラトー域に達するまでの最初の基質が・分解と合成に利用される割合

は化合物の種類によつて異なるから．TODに対するPlateau　BODの比もまた基質の種
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類によって異なってくる。最近こうした基質の分解と合成に使用される割合にっいて基質のも

っ遊離エネ・・ギーの立場かbl定の法則のあること槻告されている．14）15）たとえit

Servizi
　　　　　●
いる」4）

Boganらは基質の酸化される割合foを式一（32）のようにあらわして

fo＝1－K
TOD
C

（3・2）

　　　　　　　C：基質1モル当りの炭素数，　　TOD：基質1モル当り㎎であらわされ

　　　　　　　K：定数　　　　　　　　　　　　　　　　る理論的酸素要求量（酸素換算量）

またM　cCattyは微生物の増殖は基質の分解によつて遊離される遊離エネルギ・rと徹生物

によるエれギー利用嫡とに関鱈るとして式一（3．3）の基本式を示している」5）

　　　　　　　・一　KIA△Fr＝△Fs十B△Fm　　　　　　　　　　　 （3・3）

　　ここで　K1：基質エネルギーがATPに移る効率

　　　　　　A　：合成さ詐た細胞の酸素換算量（TOD）gr当りのエネルギーに変えられ

　　　　　　　　　た基質の娃素換算量（TOD）gr数

　　　　　　B　：合成されたTODgr当りの維持エネルギーに使用される基質のTODgr

　　　　　　　　　数．

　　　　　　△Fr　：エネルギ～に転換される基質のTODgr当りの遊離エネルギー

　　　　　　△Fs：細胞のTOD19を合成するのに必要なATP遊離エネルギー

　　　　　　△Frn：細胞のTOD19を維持するめに必要なATP遊離xネルギー

　こうしたBODに対する考察を参考にして．実際に下水甲に存在し．しかも好気性微生物に

よる分解経路の明らかな物質を対象に選びBOD一時間曲線を求め．bODがTODに対して

どのように関係し，汚濁度示標としてどのような意義をもっかをあらためて検討した。その結

果を1－1－4に記す。

　1＿1＿4　溶解性の純物質および浮遊性有機物のBOD＿時固曲線16）

　　｛1｝溶解性純物質について

　実験の対象にとりあげた物質は溶解性物N20種および流入下水浮遊物質である。すなわち，

溶鯉性物質は糖類では殿粉，D一グルコース．D一ガラクトース（乳糖中の成分）．D一キシ

ロース（わら類の成分）．蛋白分解アミノ酸ではグルタミン酸ソーダ．L一アルギニン塩峻塩．

アスパラギン．L一メチオニン．脂肪構成物質としてバルミチン酸ソーダ．グリセリン．低級

脂肪酸とtて酷酸．プロピオン酸．TCA回路甲の有機酸としてコハク酸．クエン薩，アルコ
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｝

一ル類としてメチルアルコール．エチルアルコール．化学構造からみて微生物で分解され難い

第3級アルコールのt一ブタノール．芳香族としてフsノール，その他アセトン．尿素（尿素

のNH3までの分解では酸素を消費しない）を用いた。また植種微生物としては本編の研究主

題である活性汚泥微生物反応を考え京都市の活性汚泥を遠心分離した後の上澄液を使用した●

実験の基質讃度は基質のTODが7ppm程度になるように調整し一つの物質につきBODびん

12本を用意し日ごとにその1本を取り出しBODを測定した。得られたTODに対するBOD

値の日変化を図一3－tlNこ示す。

｛1｝Starch
　100

BOD
TOD
　　　50

O

o－－o実測値

e一つ・ny■次反

応としたとき

の線

　　　　0　　　　　　　　　5

　　　　　　経　過　日　数　（日）

｛3）DLGalactose
100

50

0

10

O 5 10
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　図の結果をみればっぎのようなことが認められる。

｛11妓初の1日目にLagの生じているのは殿粉．D一ガラクトース．D一キシロース．アスパ

　ラギン．L一メチオニン．パルミチン酸ソーダ．フェノール．アセトンなどであって．L一メ

　チオニンを除けばLagはいずれも1日程度であり．馴致は約1日で完了している。

②　t一ブタノールや尿素はほとんど酸素を消費しない。これは第4級炭素化合物はほとんど分

　解せず．NH3のNO2．NO3への酸化も10日前後までは進行していないことを示してい

　る。

（3｝その他の物質ではLagを生ぜず．最初から分解が進んでいる。
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【4｝L一メチオニンのような例外もあるが．多くの場合Lagを生じた物質でも最初の急激な酸

　素消費は2．3日で完了し，5日目には酸素消費のかんまんな比較的曲線のこう配のゆるや

　かな位置にあり，Lagの影響は比較的少ない。時間的なずれがあるがBuschやGaudy

　などが指摘したプラトーらしきものが認められるのはD一キシロース，L一アルギニンHCI・

　グルタミン酸ソーダ，アスパラギン員酸ソーダ．プロピオン酸ソーダ．コハク駿．クエン酸．

　エチルアルコール，アセトンなど20種のうちの10種であるが，本実験のように1日単位

　の間かくの長い測定では明瞭なプラトーを示すのはアスパラギン．アルギニン．酷酸ソーダ．

　エチルアルコール．アセトンなど比較的少ない。

｛5｝図甲．点線で示すようにLag期間を除いてBOD一時間曲線が近似的に1次反応式にした

　がうものとみなし速度定数K値を概算すれば（種々K値を変えてあらかじめ作製したBOD／

　TOD一時間のグラフを実験で得られた曲線に照合させてK値を概算する），K値の最高は酪酸

　ソーダ．バルミチン酸ソーダのO・35／日から，最低はL一アルギニンHC1の0・09／日

　の値を示し．全体的にみれば普通いわれている0．1／日より高い値となっている。いま1例

　として殿粉→グルコース→グリセリン→酷酸ソーダの分解経zalCしたがって比較してみると．

　K値は0．13→0．22→0．30→0．35となり．分解過程の長いものほどK値は低くなつて

　いるo

（6）TODに対するBO　Dsの比率は52．8～98．　2S（t・一ブタノール．尿素を除く）の範

　囲にあり．化合物の種類によって異なっている。

■

●

1

　以上各物質のTODに対する重量濃度，BO　Ds，COD（KMn　04高温法）の割合およ

びK値の概算値をまとめて表一3－｛5｝に示す。

　その後，左合．山ロらも31種の有機物について同様のBOD一時間曲線を求め．1型Lag

を生じない，皿型1～5日間のLagがある，皿Lagが短かいが酸素消費速度のおそいもの．

W型ほとんど分解されないもの，の4種に分類しているが，　都市下水では圧倒的に1型の物

質が多い。

■■
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表一3　一｛5｝ 各純物質のTODに対する重量濃度，BOD5，

CODの割合（φ）およびK値の比較

物　質　名 重鼠濃度　％ BOD5％ COD　叫 K値1ノ石

Starch 84．4 68．4 35．4 0．13

D＿Gbcose 93．8 60．2 76．6 0．22

D＿Galactose 93．8 60．2 0．22

D」Xylose 97．6 59．3 84．1 0．22

Na－Glutamate 105．7 71．3 28．7 0．22

L－Arginine　HCl 77．4 52．5 40．8 0．09

Asparagine 117．9 56．3 28．1 0．13

L＿Methionine 69．1 34．2 43．5 0．30

Na－Palmitate 38．2 64．3 5．3 O．35

Glycerine 73．2 70．1 54．5 0．30

Na＿Acetate 128．1 85．8 5．4 0．35

Propionic　Acid 66．1 96．4 9．8 Oユ9

Succinic　Acid 105．4 78．0 3．9 0．30

CitricAcid 133．3 70．6 21．1 0」5

Methyl　Alcoho1 66．7 79．6 16．9 O．30

Ethyl　Alcoho1 47．9 75．5 19．1 0．23

t＿BUtano1 38．5 L5 5．5
一

Pheno1 42．O 73．4 79．8 0．22

Acetone 45．．3 45．3 21．5 0．22

Urea． 23．6 2．4 2．8 一

　　　・尿素はNOsまでの酸化に必要な酸素壌で計算．・・　KMnO4アルカリ高盤法による。

｛2｝浮遊物BODについて

　（A）SS　・一　BODの測定

　浮遊物と溶解性物質とを分離するには，目の大きさの定まったろ紙やミリポールフイルター

などで分離するのが正確であるがろ紙にっまった浮遊物を取り出すことは容易でないので．試

料を遠心分離して（3．000rpm，3min），上澄水と固形物とに分け．分離した固形物を一度
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蒸留水で洗い．ふたたび遠心分離した固形物をBOD希しやく水にけん濁させ浮遊物による

BOD（SS－BOD）測定の試料に．さきに分離した上澄水ならびに洗液とを合わせて溶解

性物質によるBOD（Sol・MSBOD，またはSo1－BOD）の試料とした。　BODの試験

は標準法によった。

　鳥羽下水処理場流入下水．エアレーションタンク流入下水を用いて得た値を比較すると

表一　3　一〔6｝のようになり，資料は少くないがここではSS－BODsとSo1－BOD5との和

がTotal　BODsとほば一致することが確められた。したがってSS－BODは浮遊物にっ

いて直接定量すること以外に式一（3・4．）によつても求めることができる。

㊨

1

表一3－6　Tota1－BODs・Sol－BOD5．SS－BOD5の比較

Total－BOD5 SoLBOD5 SS－BOD5 （S・1－BOD5）

ppm ppm ppm ＋（SS－BOD5）　ppm

1 123 71 46 117
2 252 175 75 250
3 228 172 53 225
4 264 206 63 269

試料は鳥羽下水処理場流入下水およびエアレーシヨンタンク流入水

　　　SS＿BODs＝≒（Tota1－BODs）＿（So1－BODs）　　　　（3．4）

　｛B）浮遊性有機物の酸素消實速度

　資料が少ないが標準法およびWa　rburg検圧計により測定した鳥羽下水処理場流入下水お

よびエアレーションタンク流入下水甲のSS－BODの経日変化は図一3－C2｝のとおりである。

　この図から標準法における速度定数Kを概算（厳密には一r次反応式にしたがうとはいえない。

10日までの曲線が近似的に一次反応にしたがうものとした。）すると．流入下水浮遊物で

0．065／日（昭・38・8・13）　，0．065／日（昭・38・8・11）　⑨エアレーショ

ンタンク流入下水では0．085／日（昭・38・8・13）となり．いずれも溶解性物質より

遙かに低い値を示している。

　一方．同じ試料にっいてWarburg検圧計で測定した例では．K値はそれぞれ0．15／日，

O．17／日（昭・38・8・13）となり．振とうかく拝によって大巾に上昇している。この

括＞」

’・
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｛1｝鳥羽下水処理場流入下水SS（昭38・8・13・am11・30）

C2）
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8m・
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　　40
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　　　O

’
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　80

　40

　　　　ntt”‘S　Wa　rburg

／K＝°15／・

／
　　標準法

K＝O．065／

”

200

160

120

80

40

　　　　　　5　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　15　　（日）

　　　　　　　　経　過　日　数

エア1！一シ習ソタソク流入水SS（昭38・8・13・am　11・30）

　　　／づ・・b・・g
　　　　　　　　　K＝O．1　7ノ白　　／

　　　　　　　　　ノ　標準法
　　，－　　　　　　　　　　　　　kO．087／日

流入下水SS　（昭38・8・11・am　11・OO）

　　　　　　　　〆』標準法
　　　　　　　　　　　　K＝・09・65／口

図一3　一｛2）SS－BODの経日変化

ことから特に浮遊物では混合かく拝によって反応が促進されることを示しているe逆に標準法

で測定した場合にはTODに対するSS－BOD6の値が非常に小さいものになることに注目

せねばならない。さらに粒子の細かいエアレーションタンク流入水の方が分解速度が大きくK

値が大となっている。
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　1－1－5　BODとCODとの関係
　BODとCODとの相関にっいては種々論議されており．汚水の性NR二よつて指数関係18）19）

や＿次式の関係19）20）のあることが報告されている。前述の純物質を用いて行なった実験結果

は表一3－（51のようになる。その結果，CODは糖類ではBODに似た値，アミノ酸ではやや低

い値．脂肪酸．有機酸では非常に低い値を示している。すなわち．物質構造によってCOD値は

大きく変わり．低級化合物ほどBODに対するCOD値は相対的に低くなつている。また微生物

処理が進むにしたがってBOD，に対するCOD値が高くなるという事実はCODの低い有機酸

などの低級化合物が速やかに分解せられることを示している。

　以上の結果下水構成成分が一定であればBODとCODとの相関が得らnるが．構成成分の変

わるところでは相関がないことがわかる。

　1－1－6　汚濁度示標としてのBODの意義

　1－1－1から1－1－5までにおいて下水成分との関係からBODにっいて検討を進めてき

たが，その結果をまとめ汚濁度示標としてのBODの意義をあらためて考えてみる。

　｛1）BODはあくまでBODであつて汚濁物質鼠そのものではない。

　｛2）しかしながら汚水を構成している汚濁性の有機物は非常に種類が多く．これを個々に取り

出して測定することは実際上不可能であり，汚濁という立場からまとめた示標が必要である。

　（3｝水質汚濁の主因が有機物の分解にともなう酸素不足と嫌気性の現出による障害と考えられ

るから．汚濁注有機物量を酸素消費量に換算することが望ましい。

　［4，理論的な酸素換算量はTODであるが．有鷹物の糸§成が明らかでない場合にはTODの計

算は不可能であり，TODに示されるもののなかには実際に分解されないものもある。

　｛5，BODは汚水の実際の酸素消費量に近い値を示しており．その意味においてBODは汚濁

度示標として価値の高いものである。

　（6｝下水有機物中の主要な溶解性物質にっいて（BOD5／rOD）一時間曲線を実測した結

果，多くの場合基質の消費Sこともなう最初の急激な酸素消費はLag期間を含めて2，3日で完

了し．Buscb．　Gaudyらの指摘したプラトー域は2．3日後にあらわれる。5日後のli　OD

では酸素消費速度の比較的低い第2段の反応である自家呼吸の段階に入っている。物質によつて

Lag期間が長く5日後では自家呼吸の段階に達していないものもあるが．植種微生物が十分馴

致されたものであIL｝i．Lag期間を短縮できるので，BOD試験が正確に行なわれる限り

BODsは自家呼吸段階までの酸素消費を示すことになる。

　｛7）植種微生物により多少の相違があるが，BO　Ds／rOD．あるいはBODs／基質量の関
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係をあらわす換算係数はそれぞれの基質によってある定まった値を示す。

代表的な下水基質20種について．それらの換算係数を表一3－｛5）に示した。

　｛8｝浮遊性有機物の分解速度は溶解性有機物に比べて低い。特に静置条件ではこの傾向は著

しい。したがって（SS－・BOD，i）／TODの値は《So1～BOD5》／TODの値に比べて低く．浮遊

物の場合には溶解性物質に比べてBODsで示される値より遙かに多賦の酸素消費可能物質が存

在していることを認識しておかねばならない。

　｛9｝KMnO‘高温法で測定した場合，COD／BOD5の値は基質の種類によつてまちまち

である。とくに低級脂肪酸はほとんどCODにかからないから．汚水基質の種類が一定であり，

CODにもBODにもかかる基質でない限‘）CODからBOD5を換算することは不可能である。

　以上の結果から．下水を構成している有機物の種頬が多く．これらを個々に測定することが不

可能な場合には，BODsは複雑な多種類の有機物の存在を汚濁の立場から1っにまとめた示標

としての意義をもっている。BOD試験に5日間が選ばれた動機は汚水が5日以内に河川を流れ

去るという単純なもの1）であつたけれども．植種さえ適当に行なえばBOD5は酸素消費の比較

的安定した時期の酸素消費を示すものであり．汚濁度の示標としての意義をもっている。しかし

ながら実際にはBODsで示される値より遙かに高い値の酸化可能有機物が存在していることを

忘れてはならない。特に浮遊物のBO　Dsではこの傾向が著しい。　したがつて常にOOD5よ

9TODやult－BODを想定することが必要である。表一3　一｛5｝に示す18種（t一ブタノー

ル．尿素を除く）の代表的な汚水有機物のBUDs／TODの値は45．3～96．4％平均66．8

％であつた。

．h

1－－2　下水処理示標としてのBOD5の検討

　1－2－1　概　説

　1－1において汚濁度示標としてのBO　Dsの意筏にっいて検討したが，その汚濁性物質の

除去においても当然処理効果の判定には汚濁度示標が用いられている。すなわち．汚濁度示標

としてのBODやSSなどがそのまま下水浄化の示標として用いられている。しかしながら下

水処理における浄化機構を究明し．処理過程における浄化速度を問題とするとき汚濁度の示標

がそのまま）　tt判に処理示標に用いることには多くの問題がある。そこで下水浄化の過程の順

を追つて下水処理の示標というものについて検討を行なった。

　1－2－2　活性汚泥法による下水浄化の過程と浮遊性有機物

　活性汚泥法による下水浄化過程を図示すれば図一3－t3）のようになる。
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時 間

図＿3．＿t3｝標準活性汚泥法による下水有機物の除去（模式図）

すなわち，下水有機物のうち沈降性有機物は最初沈殿池で除去さtt．エアレーショソタンクに

流入する有機物は溶解性の有機物と沈降しがたい微細な浮遊性の有機物である。浮遊性の有機

物が活性汚泥によつて利用される場合．固形栄養性微生物による直接摂取と浮遊物が液化され

て液状栄養性微生物に利用さnる場合との2通りの方法があるが．両者を含めて浮遊物が微生

物に代謝される速度は溶解性物質に比べてrsそい。またこれらの浮遊物は代謝作用を受けなく

ても．単に活性汚泥に吸着．包括されれば．一応系から除去されるわけであるから物理的な除

去と考えてよい。

　＿般に溶解性有機物が除去されるのは主として微生物反応である。したがって浄化機構から

みて，下水有機物を溶解性と浮遊性とに分けて考えることが必要であ4）．BODもSo1－BOD

とSS－BODと分けることが望ましい。そこで実際の処理場での流入下水および処理水の

Sol＿BODとSS－B《）Dとの比率をしらべてみた。

　表＿　3　一（7｝i＝実験結果の1部を示す。当日は雨天であi）代表的な値とはいえないが・エアレ

ーシ。ン〃ク流入下水のB・Dのうち4・6～75・8％がSS－B°D・・1日鞠B°D・

では・／4がSS　一一　BOD，となつてL・・る．就処理水では・H…lz均BOD・の約1／2が
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SS－BOD5である。なお，ileukelekianによれば流入下水BODsの約2／3が

SS－BODsであるといっている。21）その後測定された名古屋市の調査では沈殿後水の

BOD5の48～64％がSS＿BOD522），東京都の例では22．　9％がSS－BODsとな

っている。23）

　これらの値に示さnるようt＝Tota1－BODsに対するSS－BODsの占める割合は1／4

～2／3の範囲におよぶので浮遊性有機物の除去もまた下水処理において重要な位置を占めて

いる0

　1＿2＿3　種々の有機物量をBODsであらわした場合のBOD除去速度の比較

　溶解性有機物の除去は微生物の代謝作用によらねばならないが．いま．この微生物反応を考

えてみるに．反応に関与する物質は　①除去の対象となる汚濁性有機物（微生物の栄養源とし

て基質と呼ぶことにする），②空気（酸素）．③活性汚泥微生物．であり．活性汚泥微生物反

応の動力学的研究においてこれら相互間の反応を定量的に取りあっかい．基質除去速度を一般

化し式表示するためには，まつ下水基質の示標を何に選ぶべきかということが第1番目の研究

課題である。1－1において汚濁度の示度としてBO　Dsで表示することの意義を検討したが・

このBO　Dsが下水処理微生物反応の基質の示標としてもまた十分価値あるものかどうかを検

討してみた。

　いまかりに「BO　Ds構成物質のいかんにかかわらずBODsカー定であれば．活性汚泥徴

生物によるBOD除去速度が同じである」とするならば下水処理の基質のBO　Dsの持っ意義

はきわめて大である。実際有機物質の違いによりBOD除去速度の異なることはすでに指摘さ

れたことがある24≧が，そこでは実験の濃度が＿定でなかったので，ここでは特にBOD濃度を

一定に調整し．基質の種類の違いの影響だけが正確にわかるように注意して実験を行なった。

　en－3　一一（1）のBOD試験に用いた有機物質のうち．糖類として　D一Glucose．

D＿．Galactose、アミノ酸として　Na」Glutamate．　L－Arginine塩酸塩．高級

脂肪酸塩として　Na－Palmitate．低級脂肪酸として　Na－－Acetateを用い．表一3－

i5｝の実験結果を参考にして初期BOD値を下水処理のBO　Ds値として妥当な数値である150

ppmに調整して．回分法でBOD減少をしらべた。実験の諸条件はっぎのとおりである。

　　　　　実験装置：　回分式，振とう培養（6個がけ）

　　　　　　　　　　　容器　2eのフラスコ（液量1の

　　　　　実験条件：　温度200C．　pH　7．　1～7．2．反応時間6時間まで

　　　　　　　　　　　初期BOD5濃度　　150　ppm

＿174一
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　　　　　活性汚泥：　鳥羽下水処理場返送汚泥

　　　　　　MLSS：　19130　ppm

　　　　　　MLVSS：　875ppm（7　7．4　5）

　　　　　BODの測定：　MLSSを遠心分離した後，さらにろ過して．ろ液を標準法にて

　　　　　　　　　　　　測定

　なお，N源として碗駿アンモニアをN／BODニ1／17．P源として第2燐酸カリをP／BOD

　＝1／90ずつ加えた。

　得られた結果を図一3－（4）に示す。

　図＿3＿（4）より明らかなように初期BOD値が同じであつても有機物の種類によってBOD

除去速度が大きく変わつている。D－Galactoseは図一3一山のBOD試験結果では約1

日のLagがあり．植種した活性汚泥上澄液が基質に馴致されていなかったものと考えられる。

この実験に用いた活性汚泥もまた同じ鳥羽処理場の汚泥であるから．同様e；　D－Galactose

に馴致されていないものとみられる。図の2）のようにD－galactoseではBOD除去量

が非常に少ないのはそのためであろう。すなわちB　ODs試験と異なり活性汚泥微生物反応の

ような2～3時間の短時間の反応では馴致（適応）の問題が大きく影響するものと考えられる。

同じようなことがNa－Palmitate　tCおいても考えられる。図一5）をみると最初の1時

間に急激なBOD減少を示し，　約80PPmまで除去されている。これはNa－Palmitate

の溶解度は低く．実験の150ppm（BOD5として）ではけん濁状態となつているので．

けん濁している微細な粒子が活性汚泥にょって吸着除去さnたことにより．急激tc溶液中の

BODが減少したものと考えられる。またその後の除去速度の低下はNa－Palmitateに

対する汚泥の馴致の問題に起因するものであろう。

　その他の物質にっいてはさきのBOD試験の結果からみて．いずれも本実験の活性汚泥に適

応されるものと考えられるが．それにしてもBOD除去速度に大きな差が認められる。定性的

にみてNa＿Acetateが最も早く除去され，っついてD－glucose，　Na－91utamate，

L＿Arginine　HClの順となつている。　L－Arginine　HC1はほとんど除去されて

いない。この順位はさきに概算したBODの脱酸素係数K値の順位とほぼ一致している。

　以上の実験結果より．たとえBO　Ds値が同じであつてもその構成有機物の違いにょつて除
　　　　　　　　　　　L
去速度が変わることが認めらnた。すなわち下水処理の徹生物酸化反応において基質の示標と

してBODsを用いた場合，BOD源となつている有機物の種類や量の違いが，BOD除去速

度の違いとなつて現われてくる。これはBODs試験のような長時間の微生物反応では．BOD

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－176一
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源である有機物の物質構造の違いや，初期の微生物濃度や微生物の基質に対する適応性などに

影響さtVる反応速度の差がBOD5値にあたえる影響が少ない（そのために汚濁度示標として

の価値を有している）のに反し．活性汚泥法や散水ろ床法のようにBOD試験に比してはるか

に短かい時間の微生物反応ではこうした基質の違いや適応性の問題などが無視できない因子と

なり，BO　Dsが同じであり汚濁度として同じウエイトを持っていても・除去速度に差異を生

じた結果であると考えられる。同様のことが基質濃度やTOD濃度を示標にとってもいえる。

それらを示標にした場合の方がその差がはなはだしい。すなわち・基質濃度やTOD濃度を同

じにしてもその構成基質の違いによる基質除去速度やTOD除去速度の差がBODsの場合よ

り大きくなるということである。このことはBODsが一応微生物反応であることから容易に

想定される。とであ・．事実・．3畷告3）25）でも翻られている．

　したがってBODs除去速度に対する限り．下水処理示標としてのBODの普へん妥当性は

失なわれてくる。その意味では汚濁物質除去速度に関して汚濁有機物相互間に共通しれ関係を

示す処理示標の確立が望まれる。しかしながら現在こういつた意味での合理的な示標というも

のはなく．炭水化物や有機酸．蛋白質，アミノ酸などに大まかに分離定量しても．それらの中

でまた反応速度に相違があり，これらをまとめて汚水微生物反応のKinetiCSにのせるこ

とは難しい。またTODや基質濃度それ自体も処理示標とはなり難い。しかしながらBOD5

は微生物の栄養源とみた場合．っぎに示すように下水処理示標として合理的な意味をもってい

る。

　1＿2－4　各基質の反応エネルギーとBODsとの関係

　いま活性汚泥微生物の栄養源となる有機物が酸化されCO2とH20とN　Hsにまで分解さ

れるとき．放出する遊離エネルギー△Frとそれらの有機物の示すBOD5との関係を示すと

表＿3＿（8）のようになる。表中の遊離エネルギー△Frは第2回国際水質汚濁防止研究会議に

、、，、tるM。C。，、yの紋15）やC。m，の籍W…r…dl・・lm…i・・es26）

より引用または計算したものであ‘），BODsは5回の測定値の平均値である。この結果より

単位基質量あた‘）の△FrとBODsとの関係をプロツトすると図一　3　－C5｝のようにな‘）直

線関係が成立する。

　このことは加えたBO　Dsが同じであれば，BOD源である基質の種類が異なつても加えた

基質から利用できるエ」トルギー量が同じであることを意味し．逆にいえぱ．基質の種類が異な

ってもBODsが同じであればエネルギー的にみて同じ栄養価をもつていることになる。した

がって同じ栄養価という意味においてBODsは微生物反応における基質の示標として意義を
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もつている。
●

表一3－｛8｝各基質の酸化分解における遊離エネ〃ギーとBODsとの関係

反応の遊離エネルギー
基質の種類 基　質　名

（Kca1／基質mo1 （Cal／塞質9）
BO早mg／基質9

炭水化物

Starch

rucrose

c＿Glucose

c－Xylose

一1，283．11

|　68＆68

＿3．752

Q3．826

531
T16
U18
S68

蛋　白　質

Egg　Albumine
basein

ooly　　peptone

＿5，740

Q5．850

634
W07
S73

アミノ酸
Na＿Glutamate
flycine

一　　340．20

|　　162．59

＿2，195

|2，168

432
S07

脂　肪　系
Na－01einate
flycerine ＿　395．94

一9．420

|4，304

1268
@645

有　機　酸
NH4－Acetate

ma2－Succinate

一　　207，40

|　　36＆31

＿2．694

Q2．274

526
Q24

アルコ〉ル類 n＿Butano1 一　　620．18 ＿8．381 1233

1．5

1・00

0　　　　　　　　　－5000　　　　　　　－．10．Oeo

酸化分解反応の遊離エネルギー（ca1ノ塞質gr）

図一3－｛5）各基質の竣化分解反応の遊離エネルギーとBOD5との関係

　　　　　　　　　　　　　　一178一
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　結局のところ1－2　一一　3，1－2－4の結果を総合するとエアレーションタンクの微生物反

応のように多種多様の有機物が存在し．それらに作用する微生物の種類も多い場合．その間の

反応のKbeticsを研究するにあたって．非常に数多い関係因子を1っ1っ取り出して論じ

ることはとても不可能であり．示標を単純化して取‘）あっかわねばその機能を論じきれるもの

ではない。個々の複雑な有機物を総括してBODのような統一した示標であらわすことが必要

となる理由はここにある。したがって下水処理の微生物反応のKineticsを考慮してその

機能を論じるにあたり基質の示標としては廃水の種類．性質を規定した制約条件のもとtc

BODsを中心の示標とすればよい。そのことによつて①基質の種類によつてBODs除去速

度が変わることが考慮されており．②汚濁度示標との関係もつき．③しかも活性汚泥微生物に

対する栄養物質としてのエネルギー量との関係も明らかとなる。しかしながらさらによい示標

を見い出すことに努力をrsこたってはならない。

　1－2－5　窒素化合物の示標

　近年下水処理放流水中に含まれているNH3－Nなどの窒素化合物による障害が目立ちその

対策に考慮が払われているが．活性汚泥法のような生物酸化処理においては窒素は炭素化舎物

ほど効果的に除去されない。いま活性汚泥微生物による窒素利用のあらましを蛋白質を例にと

りみると．式一（3・5）のようになり，

醐麟ア・ノ酸＝㈱酸）＋NH・（・・5）

Polypeptide結合をもっ蛋白質は加水分解されてa一アミノ酸となる。α一アミノ酸は

酸化，還元または加水的な脱アミノ反応によつてアンモニアと有機酸に分解される。アンモニ

アの＿部はさらに亜硝酸．硝酸にまで酸化されるが大部分はアンモニアの型で残る。一方．ア

ンモニア．アミノ酸などは微生物に利用されて核酸，酸素．原形質などの微生物の重要な構成

成分となる。したがって生物処理における窒素の除去は微生物の増殖と密接な関係があり．窒

素の除去量は微生物の増殖量に支配される。活性汚泥法のような好気性処理では基質の分解に

よって生じるエネルギーは大きく．それゆえ．微生物の増殖率も高く．窒素の除去は嫌気性処

理よりも遙かに有利である。澄｝性汚泥中の有機物の元素組成が一般にCsH7N　02と認められ

ていること27）から概算すれば汚泥の増殖にょって除去される窒素の量はおおよそっぎのよう

になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
汚泥の増殖・こよ‘）除去さ批螺の量e増殖した汚泥中の轍物X’ b，H。N・言嚇

　した活性汚泥のVSS×約12％　……………　　（3．6）

一1？9一



　微生物の窒素代謝は酵母やかび類などで研究が進んでいるが．窒素化合物もまた．その種類

、。よつて利服（資化性）嵯がある・と耀められている0）殿の例に示される・うに活

性汚泥法の場合においても　N　Hs　－Nよりもアミノ酸の方がよく利用されるであろう。こう

してみると窒素の代謝においてもまた．窒素化合物の種類によって窒素の利用速度が変わるこ

とを念頭においておかねばならない。

　1＿2－6　要　約

　下水処理示標として活性汚泥微生物反応を研究していくうえでさしずめ問題となる基質の示

標にっいて研究考察を行なった。汚濁度示標として意義が認められているBODを下水処理の

示標に用いることにっいて検討しつぎの結果を得た。

　Cll浄化機構からみてBODを少なくとも溶解性のものと浮遊性のものとに分けて考えてみ

ることが必要である。より正確には沈降性，コロイド性．溶解性の3種に分けることが望まし

いo

　②　溶解性物質にっいて，たとえBODが同じであつても．構成有機物の違いによってBOD

除去速度が変わる。しかしながらBOD以外の示標においても下水処理示標として合理性を有

する示標は見い出せない。したがって現状では複合系の基質の総括示標としてBOD5を用い

ることが最善と考えられる。ただし廃水の種類によってBOD除去速度が変わるから常にその

廃水の性質を規定する制約条件を付さねばならない。

　t3）またBODs値は基質が酸化分解されるときに放出する遊離エネルギーと比例関係を示

すので，さまざまの基質量をBODsで統一することは微生物に対するエネルギー的tCみた栄

養価で統一することと同じ意味になる。この意味においてもBODsは基質の示標としての価

値をもっている。

　｛4）下水中の窒素は微生物の増殖と密接な関係があり．汚泥の増殖量から窒素除去鼠を推定

することができる。そうして下水の窒素も処理示標として重要である。

第2節　活性汚泥の活性度測定法

2－1　活性汚泥の浄化能力測定の意義

　2－1－1　活性汚泥の浄化作用とその能力表示の意義

　第1節1－2e＝rsいては浄化め対象となる汚濁性有機物を下水処理の側からみて統一的に表

示する示標の研究を行ない．SS　一一　BOD，So1－BODを示標にとることの意義を明らか
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にした。活性汚泥によるこれら汚濁性有機物の浄化作用は

　①コロイド性浮遊物の付着除去

　②　溶解性有機物の吸着除去

　③　コロイド性浮遊有機物の物質代謝にょる除去

　④　溶解性有機物の物質代謝にょる除去

　⑤活性汚泥の沈降分離

に大別される。このうち．①と③および②と④はとくに密接な関係を有し①．②にっついて③．

④の反応が行なわれるが，これらいずれも活性汚泥の浄化作用としてきわめて重要なものであ

るo

　ところで，ひとくちに活性汚泥といっても汚泥を構成している微生物の種類は多く．細菌類．

真生菌類．原生勤物あるいは後生動物の共存する複雑な微生物集団である。そうして汚泥を構

成している微生物の種類や数はそこに存在する栄養物．DO濃度・温度・pH・微生物の生長

促進物質または阻害物質の存在などの外的条件，ならびに汚泥の履歴などによって異なり．汚

泥の微生物相はこうした諸因子によって相当大きく変動する。下水処理の立場からみれば活性

汚泥は汚濁性有機物を栄養源として酸化分解する微生物と一部それらを捕食する徹生物との集

団であり．全体的にみて①から⑤に述べた浄化作用を有する微生物の集団であるといえよう。

そうしてこれらの浄化作用もまた微生物相の変化に呼応して大きく変化する。

　このように多種多様の性質を持ち浄化能刀の異なる種々の活性汚泥と汚泥の基質となる汚濁

性有機物との反応を，一般化し普へん化し活性汚泥微生物反応のKinetics　を考えるため

には汚泥の質の評価を行なう示標の導入が必要であり，その評価は活性汚泥の浄化能力であら

わすのが妥当であり．その基準となる測足の尺度が必要となってくる。これはちようど．基質

となる多種多様の有機物をBODというSC－一一的な示標で表示するように・活性汚泥という微生

物集団を汚水微生物反応の立場から浄化能力（活性度）という尺度で統一してはかる試みであ

　り．複雑な活性汚泥のKinetics　をある程度単純化して取りあっかうための1っの手段で

あつて浄化能力の定量的な評価を意味する。

　　2－1－2　活性度の分類と第2節の研究

　　2－1－1に述べた①～⑤までの浄化1？　19から重要な意味を持ち．しかも測定の比較的容易

　と考えられる活性汚泥の浄化能力をあらわす示標として．つぎの4つの示標が考えられる。

　　U）コロイド性浮遊物の付着除去能力をあらわす示標

　　t2｝溶解性有機物の除去能力をあらわす示Ms
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　f3｝有機物の物質代謝をあらわす示標

・4｝活性汚泥の沈降性能をあらわす示標

　Cl）は有機物．無機物を含めて最初沈殿池で除去され難い微細なコロイド性浮遊物の付着除去能

力をあらわす示標であり．主として物理化学的な現象である。加藤は無機・コロイドとしてベン

トナイトを用い，種々の付着条件を検討し．汚泥の浮遊物付着除去能力を比較する測定法につい

て報告している。22）

　②は汚泥が下水中の溶解性有機物を除去する能力をあらわす示標であり．その中には基質が吸

着されたままのものも，すでに代謝作用を受けたものも含み．液中からのOvera11の有機

物除去能力を示すものである。この現象は生物化学的な反応であり，1－一　2で検討したように有

機物の示標としてBOD5を用いることが好ましい。しかしながら有機物の種類によつてその能

力が異なるので汚水の種類の性質を表示する必要がある。

　｛3）は汚泥によつて代謝された有機物鼠を比較する示標であり．代謝活動にともなう酸素吸収量

や炭酸ガス発生量によって表示する。物質代謝を受けるのは主として溶解性の有機物である。

　t4）は妓終沈殿池での汚泥の沈降分離性能を比較する示標であり．実用上きわめて重要である。

現在SVIやSDIなどの示標が用いられているが．さらに検討すべき多くの問題点を残してお

り．汚泥上澄液の透視度や濁度などの示標も考慮せねピ．三らない。

　いま汚泥による物質代謝を考えるとき．これら汚泥の浄化能力を表示する示標のうち．直接有

機物の代謝分解に関係するのは｛3｝の示標であり．それに最も関係の深いのは②の示標である。物

質代謝を主とした活性汚泥徴生物反応式を考えるうえでさしあたり問題となるのは｛31およぴ2｝の

示標である。（2｝は微生物作用以外に有効な除去の手段をもたない溶解性有機物の直接除去を示す

速度式を構成するうえでの重要な示標となる●｛3｝の方法にはCO2の発生量や02吸収量あるい

は脱水素酵素活性測定法29）などの種々の手段があるが，これを02吸収量で測定するときには

エアレーションタンクでの酸素吸収量との関係がっけられるので示標の価値が増す。

　ところでt2｝．｛3｝の示標表示には汚泥単位量．単位時間あたりの基質（BODsで表示）除去量

や，02吸収量であらわす表示法がとられているが30）31），その測定条件が統＿されていなかっ

たり．莞定の意義や測定条件に関し吟味すべき多くの問題点を残しているので正確な汚泥の浄化

能力の比較には不完全である。そこで抜本的に汚泥の有機物除去活性度および代謝活性度（呼吸

活性度であらわす）の測定条件について検討を加え．測定の基準条件を設定した。
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2－2　基質（BOD）除去および代謝（呼吸）活性度測定の検討（その1）

　2－2－1はじめに
　活性汚泥微生物反応に関係する基本因子として．除去の対象となる汚水基質の種類，濃度，

DO濃度．活性汚泥濃度，pH．温度、混合かく枠の度合．光などがあげられるが．活性度の

測定に際してこれらの基本因子の基準条件をいかに設定するかが問題である。一つの考え方と

してそれぞれの状態の汚泥について最大の活性度を示す条件で比較することである。しかしな

がら汚泥の種類によつてその条件は異なるのでその条件の設定は困難である。他の一っは実際

の下水処理操作に近い標準条件を設定し活性度を測定することである。ここでは後者の考え方

に基づき測定条件につき検討した。

　2－2－2　基質の種類

　基質の種類は実際の汚水処理で除去の対象となる汚水を用いることが最も望ましい。基質の

示標としてはBOD5を用いるが．1－2で検討したように基質の種類によつてBOD除去速

度が異なる。したがって活性度の表示として測定に用いた基質に対する活性度と定義する。汚

水処理にrsいては除去の対象となる有機物に対する活性度．たとえば脱離液ならば脱離液に対

する活性度などが意義をもつ。

　実験室的に使用する合成下水として表一3　一（9｝t＝示す合成下水AおよびBを作製した。この

合成’F水Aは表一3－一｛9｝に示した組成をもつものであり，表一3－｛1で述べた

合成下水A

N　一一3－一｛91合成下水の成分組成

BOD5 1．000　mg々
D＿Glucose 1．009　　　”

Na＿Glutamate 329　　　●

NH4－Acetate 430　　　　⇔

Neurtrient　Salt Fe，Mn．M9．Ca．KgP　etc

Distilled　water 1．000　　蛇

C／N比 4．76

合成下水B
BOD5 1．000　mg／ε

Na＿Acetate
ma－Propionate
trea

sap　Water

　　　　・
@　958．8　　・’

@　243．8　　●
Q　196．　　ρ　●

P．000　　mε
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英国　Stevenage　の下水有機物の全分析値の中から溶鯖牲の物質を選び・その代表的な物

質である糖類．蛋白質・アミノ酸．有機酸をグルコース．クルタミン酸ソーダ．酷酸アンモニウ

ムで代表させ．それぞれの成分比に配合した家庭下水に対する合成下水である。また合成下水B

は本多らのし尿分析値9）こもとついて作製したし尿に対する合成下水である。

　2－2●3　温　度

微生物の生99温はP・y・h・phil・・2～18°C．　M・・。phi1・25～37°C・

ThermoPhile　50～600Cに分けられているが．一般の酵素反応においては酵素蛋白の

変性しな、、範囲での鯖温度35・C付近澱も反応速度の大のと・うとされて・・る．31）・た

活性汚泥rC、Xいても同様なことが認められ100C．200C・300C・400C　で培養した汚

泥にっいて比較検討した結果約300Ci＝rsいて最も高い効率が得られた。このことに関しては

第5節5－2で論じるo

　＿方わが国の主要な下水処理場での年平均水温は150C～200Cの範囲にある。そこで実際

の操作条件に近づけることとBOD試験との関連をも考えて一応200Cを測定基準値とした。

　2－2－4　pH
　微生物の増殖温度はpHにょって大きく変化し個々の細菌にっいて最適pHには若干の相違が

あるが，KeeferやMeise1は家庭下水処理における活性汚泥の最適pHは7・　0　一一　7・　5で

あることを指摘している●32）著者の実験ではpH　2．0～11．0の範囲においてそれぞtLのpH

で十分成育する微生物のあることを確認している。このことにっいては第5節5－3で述べる。

　一般に微生物において発育の最適pHと化学的諸活性の最適pHとが必ずしも一致したもので

はなく．微生物は外囲のpH変化に対して中和的機構．補償的機構・保護的機構をもち・酸性側

ではDeaminaseのようなpHを高める酵素が多く生産され．アルカリ側ではDecarboxy－

laseのような酸性化の酵素が多く生産されること．あるいは外周のpHが酵素活性の最適pH

から離れる程その酵素生産量が多くなるなど微生物は外国のpH変化に対して酵素活性を常に一

定の水準に高めようという作用があることが認められている。　このように微生物によつて常に

pHは安定化される傾向にあり．多くの下水処理場放流水のpHが7’0前後で安定化する事実か

らして＿応pH　7．0にコントロールし，pH調整には燐酸緩衝液を用いることにした。

　2－2－5　溶存酸素濃度と混合かく絆の条件

　好気性の微生物反応において酸素の溶解度が著しく低いため．濃度こう配が小さく．酸素移

動速度が制限因子となりやすい。たとえばパン用酵母での限界駿素濃度は0．8ppmとされてい

るi4）活性汚泥では・．2～・．5・ppm以上のDOがあればB・D除去率i・影響しないといわれて

一一 P84一

■



●

ぐ▲

［

いる．35）ここで嘘類度が微生物反応の制囎子とならないよう．供給されていることを目

標においた。実際そうでは．大阪市津守．中浜処理場の例をとれば総括酸素移動容量係数

K、、｝i・・．・－2．・h・の値が示さnt…96）本活雌の測定耕として常に汚泥の麟吸

収量を上廻るようKLaを20／hr以上．溶存酸素濃度1・Oppm以上に保つことにした。

＿方基質との混合接触度の強弱（ここでは徴視的混合を指す）もまた．反応速度に影響する

ことが知られているが．好気的微生物反応での混合かく枠には同時にエアレーシ雪ンを伴なう

ので単に混合因子だけを取り出すことは困難である。最近速度こう配G値との関係において混

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　37）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いまはこうした解析に触合かく＃の影響を定量的に論じようとする研究が進められている。

れず，常に一定の規模．方法の混合条件を保っことにする。

　2－2’6　活性汚泥濃度の影響

　全体としての徴生物反応速度が徴生物濃度に関係することはいうまでもないが、微生物単位

量当りの基質除去速度が微生物濃度に影響されるかどうかを検討しておく必要がある。すなわ

ち，活性度の測定に際しあらかじめ一定の汚泥濃度に保っことは技術的に困難であり．任意の

汚泥蹟度で測定した場合においても単位汚泥量当りに換算した基質除去速度が変らないことが

望ましい。

　従来から提出されている微生物反応速度式においては単位汚泥量当りの基質除去速度が基質

隈度に関係し汚泥濃度に無関係としているものが多いがF／M比すなわち，単位汚泥鼠当りの

基質mが関係しているという説もある1．8）そ。で汚泥齪の影禦関しつぎの実験を行なつた。

　実験は基質濃度を一定にして汚泥濃度を変えた場合．およびF／M比を定にした場合につい

て．単位汚泥当りの基質除去速度の比較である。実験に使用した基質は｝．　・一　3　－C9｝の合成下水

Aおよびグルコースであり．基質の測定は便宜上COD（KMnO4高温法）によつた。実験

装置は図一3－｛4｝の実験と同様．回分法6個がけ振とう培養装置で反応開始後1時間．2時間

後の遠心分離上澄水の基質濃度を測定し基質の減少速度を求め㌔実験結果を表一3一醐・aD

に示す。

　基質除去速度は反応開始時の初速度で比較するのが望ましいが，実際に初速度は測定し得な

いので．反応開始後30分～2時間後に除去された基質量から．汚泥1gr当りの1時間に除

去する基質丑（COD）mgでもって単位汚泥当りの基質除去速度とした。この実験は回分法

なので基質濃度減少のt．ngは避けられないが，表一3　－Qorの結果をみると単位汚泥当りの基質

除去速度は汚泥濃度に関係せず大体一定している。この場合．汚泥が高殴度になるにしたがっ

て僅かながら単位汚泥あたりの除去速度が低下すス傾向にあるが．これは汚泥が高濃度になる
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表一一　3　一一GO 単位汚泥の基質除去速度と汚泥濃度との関係

　　　　（基質濃度一定の場合）

A）　　D－Glucose

基質鹸度（COD） 基質除去速度

実験番号 汚泥濃度 0時間 1時間後 2時間後 mg除去COD／rSS．hr
ppm ppm ppm ppm （a・一・・）／S。

（So） （ao） （a1）

1 610 159 149 121 16．3

2 1220 160 140 127 16．4

3 2440 161 123 105 15．6

4 4880 160 86 50 15．2

5 7320 158 54 11 14．2

06 7320 2．8 30 45 ＿3．7

●

B）　合成下水A

基質鹸度 （COD） 基質除去速度

実験番号 汚泥殴度 O時間 30分後 1時間後 mg除去COD／grSS．hr

ppm ppm ppm ppm 2（a。－a80） （・・一…）／S．

（So） 〔ao） （a80） （a1） ／So

7 　・P20 183 180 176 50．O 58．3

8 240 181 175 166 50．0 62．5

9 480 181 169 156 50．0 52．1

10 720 181 162 140 52．7 569

11 960 183 158 131 52．1 54．2

12 1，440 184 147 110 51．4 50．7

⑨　基質添加せず
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表一3－aD 単位汚泥の基質除去速度と汚泥濃度との関係

　　（F／M比一定の場合）

C）　　D－・Glucose

●

r亀

基質濃度（COD） F／M．比 基質除去速度

実験番号 mgC鋤！9・・SS mg除去COD4SS汚泥濃度

垂垂香iSo）

O時間

垂垂香ia。）

2時間後

垂垂香iat） 1000（a・／SS） （a・－a・）／2S．）

13

P4

P5

P6

P7

2，060

S，120

W，240

P2，360

P6，480

　61

P22

Q45

R65

S90

　38

@65

P12

P57

Q06

29．6

Q9．6

Q9．7

Q9．5

Q9．7

5．8

U．9

W．1

W．4

浮U

D）　合成下水A

‘

基質虚度（COD） F／M比 基質除去速度

実験番号 mg除去COD／g　SS・h汚泥濃度

@ppm
iSo）

O時間

@ppm
iao）

2時間後

@　ppm
@（a2）

4時間後

@ppm
ia4）

mg　COP／

@gr・SS
撃nω∂o

^Sw
（ao－a2）
^2So

a2一有）
^2So

18

P9

Q0

Q1

Q2

　1，550

R，100

@6，200

@9．300

P2，400

　1．550

@3，100

@6，200

@9，300

P2，400

　144

@274

@557

@840

P，044

　57

P03

P77

Q53

Q86

92．9

W8．4

W9．8

X0．3

W4．2

28．1

Qτ8

R0．7

RL6

R0．6

4．8

T．8

@　　．T．9

U．3

U．2
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ほど全体としての基質除去量が増すし　相対的に容器内の基質濃度が低下するので低基質濃度

のため単位汚泥当りの基質除去速度が低下したものと解せられる。

　一方，F／M比を一定にした場合についても．単位汚泥当りの基質除去速度は近似的には一

致しているが．前者の実験とは逆に汚泥濃度が増すにしたがって僅かながら基質除去速度が増

大している。これは汚泥濃度の高い場合程F／M比が一定だから基質濃度も高くなり．高基質

濃度のため基質除去速度が増大したためとみられる。

　いま単位汚泥当りの基質除去速度が基質濃度Cに比例するものとすれば式一（3．6）．（3．7）

が得られる・

　　　　　　1　　dc
　　　　　－　　一＝－K2　C　　………・…・・……………（3．7）
　　　　　　S　　　　　　　　dt

　　　　　　　　dc
　　　　　　　　－ニーK2CS　　…・………一・………・…（3．8）
　　　　　　　　dt

　　　　　　S：　汚泥濃度，　K2：　比例定数

　＿方単位汚泥当りの基質除去速度がF／M比すなわちC／Sに比例するものとすれば

式一（3・8），（3・9）が得られる。

　　　　　　1　dc　　　　　　C
　　　　　　－　一＝：－Ks－　　・…・…・………・……・…・（3．9）
　　　　　　S　dt　　　　　　S

　　　　　　　　dc
　　　　　　　　－ニ＿K3　C　　　…・・………・…’・・………（3．10）
　　　　　　　　dt

　　　　　　K3：　比例定数

　式一（3．9）は総基質除去速度がただ基質濃度のみに関係し．汚泥濃度に無関係であること

を示している。

　ところで表一一　3　一一aθの結果は明らかに式一（3．9）には適合していない。また表一3一⑪の

結果は明らかに式一（3．7）に適合していない。したがってこれらの実験結果では全体の基質

除去速度が汚泥濃度に無関係であるか．あるいは比例するか明確な解答が得らttていない。し

かしながらこれらの実験の領域が基質搬に関する一次反応の領域であるとはいえず，とくに

表一3－‘11｝の実験では基質濃度が高く零次反応に近い状態と考えられるので．いま式一（3・8）．

　（3．10）からCに無関係な零次反応を考えると式一（3・11）．（3・12）が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dc　　　　　l　　dc
　　　　　－　一一＝・一　K4　………（3．11）　，　一二一Ks　・・…・…（3．12）
　　　　　S　　　　　　　　dt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dt
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1

　　　　　　　　K4．K5：　比例定数

表一一　3　－00．anの結果はいずれも式（3・11）に対し適合するが．式一（3・12）にはしたが

わない。

　また一般の触媒反応式や酵素反応式などをみても．全体の反応速度は触媒鼠に比例し．単位

触媒あ。い購姪あた，の疏速度は触媒量や酵瓢に無関係とわて・・る～9）tz一

　これらの事実からいずれにおいても単位汚泥当りの基質除去速度が汚泥濃度に無関係である

と解した。ただし．汚泥鹸度が極端な高濃度や低濃度になるとその他の種々の因子が介在して

くるので，実際の処理場での汚泥濃度などを考慮して一応1000ppm程度の汚泥蹟度を基準

として活性度の測定を行なうことにした。

　なお，実験に際し興味ある現象が見い出された。すなわち，対照として十分洗浄した汚泥に

基質を加えないでエアレーションを続けた場合（好気性消化の初期に相当する）におけるCOD

の増加である。　（表一・　3－（10），A）．実験6）この現象は非常に複雑であるが栄養条件

の悪い状態で死滅した微生物の種々の細胞構成物質が体内の不活性状態で存在していた種々の

分解酵素あるいは自家融解酵素（Autolytic　enzyme）によつて分解され細胞外に溶出

されるか．ちるいは外部に存在する酵素によつて分解されるか不明であるがいず拓こしても細

胞内容物の放出がみられる。こうした現象は基質殴度の低い領域ですでに始まっていると考え

られ．低殴度域での基質除去反応現象を一そう複雑にしている。この問題にっいては第4節．

弟5節であらためて検討する。

・t

2－3　基質除去および代謝活性度測定条件の検討（その皿）

　　　一基質蹟度の影響一一

　2－3・－1　基質濃度の影響に対する研究

　活性度はいかなる基質殴度で測るのが妥当であるかは．測定条件設定における最大の難問で

ある。周知のごとく．微生物による基質除去速度は基質殴度の関数であ‘）・Monod　にょつ

て提案せられた・相説4°とG。rre・t．　S・wy・・．　E・k・nf・ld・・ら・・よつて提・昌

せられた，相説27）4B仮説があるが．第・回醐水鯖濁研究鱗、．紺るWi　1…の研

究42）（・は・wnのよ吸当な。とを述べている．ともかく，。うした顧鹸と単位醐眺

質除去速度との関係が①基質の種類や②活性汚泥の違いにより．いかなる関係が示され．

そこに共通した法則性を見出し得るか否かを実験的に検討することが必要である。そこでまず．

大型Wa　rburg検圧計を用いて種々の基質にっいて基質濃度と．単位汚泥の基質除去速度
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との関係を02吸収量より測定し．っついて合成下水Aやグルコースを用いて種々の活性汚泥

に対する基質除去速度と単位汚泥の基質除去速度との関係を02吸収量より測定した。

　2－3－2　種々の基質に対する基質Ω度と単位汚泥の基質除去速度との関係

　大型Warburgの操作条件は振巾5．3cm．振動回数80回／分であり．亜硫酸ソーダ

で測定したKLaは43．5～53．Ohr’－1　となつており．反応に必要な酸素は十分供給され

ている状態である。Wa　rburg装置の特性については第4節4－2で詳しく論じる。

　実験に使用した基質はグルコース．キシロース．アルギニン塩酸塩．酷酸ソーダ，プロピオ

ン酸．下水と尿の混合物（1：1）．合成下水A．消化脱離液などである●また実験に使用し

た活性汚泥は京都市鳥羽下水処理場汚泥およびその培養汚泥である。基質提度は1－2で述べ

たようにBODsで統一し．各濃度における02吸収速度は検圧計の安定するのをまつて基質

を加えた場合の02吸収一時間曲線と基質を加えない汚泥の自家呼吸による02吸収一時間曲

線を求め．その差より汚泥1g，1時間当りの実質酸素吸収量（Net　OxVgen　Uptake）

mg数であらわした。

　実験の温度は200C，　pHは燐酸緩衝液で7，0に調整し．窒素源として（NH4）2　S　04．

無機源としてBODきしやく液中の無機塩を調整して加えた。得らnた結果を図・一　3　一一｛6｝e＝示

す。

　図一3叫61の結果から．明らかなように，単位汚泥の実質酸素吸収速度は基質湿度の関数で

あり．いずれの場合も基質濃度の増加にしたがつて02吸収速度が増加し，蹟度がある程度増

加するとこう配がゆるやかになり．基質Ω度に無関係な零次反応域となる。ここでは図示して

いないが，さらに艮度が増すと最大酸素吸収速度を示す点を経てそれ以上では逆に02吸収速

度の低下が認められる。こうした現象の速度論的な解析は第4節で論じるが実験結果の範囲か

らでは汚泥の種類や基質の違いにかかわらず，02吸収速度の安定する（濃度の変化によって

あまり変らない）dillfi域（プラトー域）は1，000～1．500PPm　（BOD5）付近となつてい

る。ただ図中5）のプロビオン酸の場合では最大薩素吸収速度は150ppmであり．それ以上

の農度では02吸収速度が落ちている。この例ではpHの調整が十分でなく．10，000PPm

（BODsとして）のpHは5．2であったので，pHの影響が強く作用しているためと考えら

れる。

　結局．活性度測定のために選ぶべき基質口度はそれぞれの基質にっいて．基質濃度により基

質除去速度があまり変わらないプラトー域で行なうことが必要であり．そのことによって濃度

の影響による測定値の変動はさけられ．真の浄化能力の比較ができるo実験の結果から一般的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一190一
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にいってBODs　1．000～1．500PPInがその湿度域であることが示された。したがつ

て一碕活性度測定の基質Ω度は　BODs　lOOO－v1500　PPmを基準としておく。しかし

ながら廃水の性質によりこの関係を変える必要があるから農度と単位汚泥の基質除去速度の関

係が明らかでない場合には実験によってその傾向を求め基準浪度を決定せねばならない。とく

に廃水中に阻害剤が含まれているときには高濃度になれば阻害剤濃度も高くなるのでその位置

は左にずれてくる。

　2－3－・3　同一基質に対する種々の活性汚泥の基質濃度と単位汚泥の基質除去速度との関

　　　　　　　係

　基質濃度と単位汚泥の基質除去速度との関係が活性汚泥の種類によってどのように変わるか

その実態を把握することは重要である。すなわち一般にaという活性汚泥とbという活性汚泥

のある基質に関する単位汚泥当りの基質除去速度がそれぞれ　fa（c），fb（c）（cは基質殴

度）であらわされ，常に

　　　　　fa（c）／fb（c）　＝一●定　 ・・・・・・…
@令・…一・・・…　（3・13）

の関係が見い出されるならば．汚泥aおよびb中に含まれるその基質の代謝に関係する活性部

分，すなわちActive　Mass　（酵素系の動力学的特性，あるいは関係する微生物の性質

を意味する）の性質が1司じであり．その比　fa（c）／fb（c）は汚泥aおよびb中の

Active　Massの量の相対的な比をあらわしていることになる。したがって式一（3．　13）

が成立するならばある特定の基質濃度Coで測定した汚泥aおよびbの基質除去速度faCCo）．

fb（Co）より求めた比　fa（Co／fb（Co）はその娃質代謝に関する汚泥aおよびbの

Active　Massの相対的な比をあらわしていることになり．示標の意義は大きい。

　実験は式一（3・13）が成立つかどうか検討することにある。実験に使用した基質は合成下

水Aおよびグルコースであり．活性汚泥としては京都市鳥羽下水処理場の返送汚泥．試験そう

汚泥，アルコール廃液で培養した汚泥．合成下水Aで培養した汚泥，グルコース・ペプトンで

培養した汚泥，フェノールで培養した汚泥などである。実験は2－3　一一　2と同様Warburg

検圧計を用いた実質酸素吸収撒の比較である。実験結果を図一一　3　一｛7）に示す。

　実験結果をみると厳密な意味では種々問題があるが酵素反応で認められている式一（3・12）

の原則が活性汚泥のような混合微生物集団においても近似的に成立することがうかがえる。実

験データが少ないので式一（3．13）が普えん的な一般則であると認めるには早計であるが，

一応式一（3・　13）が成立するという原則に立って以後の検討を進めていくことにした。
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1）基質：合成下水
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図一3－7　種々の活性汚泥の同一基質に対する酸素吸収速度と基質濃度との関係
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2－4　基質除去および代謝活性度測定条件の検討（その皿）

　　　　　　基質除去速度と基質代謝にともなう酸素吸収速度との関係

　2－4－1　基質消費と基質代謝との問題点

　活性汚泥によつて除去された溶解性の有機物は．①微生物表面への吸着．②細胞内部への吸

収．③細胞内部での代謝の3段階を経て利用される。　①は溶液中の基質の減少量より．③は

代謝にともなう酸素吸収量や炭酸ガス発生量より測定される。①の表面吸着鼠は必ずしも②の

内部吸収量と等しくないが除去された基質のほとんどすべてが物質代謝を受けるものとみた場

合において．消費された基質のうち体合成に利用される部分と酸化分解される部分との比率が

反応の全期間を通じて常に一定であり．かっその割合が明らかな場合には分解速度か体合成速

度か，いずれか一っの速度を測定することによつて他の反応速度を推定することができる。

そうしてある与えられた基質について．合成と分解に利用される割合は反応の全期間を通じて

近似的に＿定とみなし汚泥の増殖と額順、。関する多くの速度式が提出されているζηしヵ，

しながら現実には①→②→③の反応には反応おくnがあり．とくに①→②の反応には細胞質膜

の透過性（Permeability）　が重要な役割を有しており．この部分で遅退がおこること

がある。この細胞質膜の透過にはPermeaseという透過酵素の存在が想定せられ．43）一

般の酵素と同様基質に対して特異的に働き．代謝系の酵素と別個のものとして区別されている。

したがってある基質に対して．その代謝酵素が存在していてもその　Permeaseの欠除のた

め代謝が阻害されることがある。たとえばクルコースを好気的に分解する微生物は当然その分

解経路上のグリセリンやTCA回路上の有機酸を分解する酵素を有しているにかかわらず，外

部からグリセリンや有機酸を与えると分解が進行しないことがある。その1例として図一3－・一

〔Ilの00，グリセリンのBOD一時間曲線における最初の1日目のLagがそれであると考えら

れる。

　Downingらは除去されたBODs物質のうち汚泥中に貯えられる割合aはエアレーション

匪糊に関係し．式一（3．・4）の関係のあることを認めている．44）

　　　　　　　　　　　　　　　　＿⊥
　　　　　　　　・ニα・＋O．9　t2………・・…・（3．・4）

　a：　除去されたBOD5物質のうち汚泥中に貯えられた割合，

　t：エアレーシ。ン時間（hr）

このことは汚泥への基質の吸着と基質の分解との間に時間のずれがあることを示している。

　また．一般にBiosorptionと呼ばれている浄化の初期における急激なBODの減少
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．し

・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　’　1　，　．

は浮遊物BODの吸着除去によるところが大きいが．溶解性の有機物に対しても急速な吸着作

用があるという㎡5）とそうでないと、、う記％あ，．鵬な解答が得られていない。

　このように基質の除去と代謝との関係については不明な点が多いのでその実態を明らかにし

て両者の関係を明確にしておく必要がある。

　2－4　一一　2　酸素吸収量測定の生化学的意義

　酸素の吸収が代謝活動に由来していることは明らかであるが．活性汚泥に基質を加えた場合

に示される02吸収量は①基質の分解代謝によるもの，②基質の構成代謝（体合成）によるも

の，および③活性汚泥の自家呼吸によるものとから成り立つている。①は基質の完全酸化に必

要な酸素であり．②は基質から細胞合成に至るまでに必要な酸素であり．細菌の元素組成が一・

般にCsH7NO2であることから推定することができる。また③はすでに汚泥体内に貯蔵され

ていた細胞内部基質の分解代謝にょるものである。

　ところで基質の除去と分解代謝の関係を02吸収から知るためには①および③による02吸

収量を正確に把握しなければならない。②に比べて①の値は低く時には負の値を示すところも

ある。また02吸収から①．②の合計量である物質代謝量を測定するためには少なくとも③の

値を知らねばならなVb一般に基質を加えない場合の汚泥の02吸収ぱは③の自家呼吸遣とし

て取りあっかわれている。しかしながら基質を加えた場合の自家呼吸量が基質を加えない場合

の自家呼吸量に一致するかどうかということは問題となっている。これは1種の代謝選択

（Metabolic　Selection）の問題であり，2種以上の基質が存在するときいずれの

基質が優先的に代謝されるか，あるいは同時に平行して消費されるかということである。白家

呼吸に関してはこの問題は未解決であるが．たとえ基質を加えた場合の全酸素吸収量より基質

を加えない場合の自家呼吸1，1を引いた値が．加えた基質の代謝の結果吸収された酸素量と等し

くなくても．その値が現実に基質の添加によって生じた02吸収の変化戯であるから．一応こ

の値をもって加えた基負の物質代謝（主として分解代謝）による酸素吸収竜（実質酸素吸収量）

として取りあつかつた。

　2－4－3　基質除去童と酸素吸収量との測足

　2－4　一一1で述べた基質の除去と基質の代謝との問の疑問点を明らかにするため．基質の除

去量と基質の代謝量との関係を測定した。実験は基質として合成下水Aを用い，フラスコ容獄

200　me・液量28mεの大型Warburg検圧装置により．一方で02吸収速度を測定

し．一方で容器内の基質減少t＃をBODsで測定した。得られた結果を図一3－〔8｝に示す。
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〔1）BOD初濃度：345　P　pm．

　　基質：合成下水A
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ロ　100

活性汚泥蹟度1510ppm

　　　　　　　　　　　　　　　　　BOD除去量
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　　　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　時　　　　間

；2｝BOD初濃度：463PPm，活性汚泥濃度830PPm
　　基質：合成下水A

　　　卿

5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BOD除去量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／0
300　　　　　　　　　　　　　　　0／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
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　　　　　　　　　　　　　　　ζ二　　　実質02吸収量
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　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　時　　　　間

図一3－｛8｝BOD除去量と酸素吸収量との関係
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　この結果をみるとfllではBODの除去は初期の約30分でほぼ完了している。これに対し実

質酸素吸収匿（net　oxygen　uptake）は3～4時間まで増加しその後一定している。

すなわち．｛1，ではBODの除去とそれに続く02吸収によつて示される代謝活動との間に明ら

かに時間のずれがあることが明瞭に示されている。一方｛2）ではBODの除去量はほぽ同じ速度

で5時間まで増加しており．これに平衡して実質02吸収逮もまた同じ速度で増加している。

っまり基質の除去と基質の代謝がほぼ平衡して進行している例であるc

　秋山らは活性汚泥においてグリシンおよびアラニンを用いて基質の消費と実質02吸収量と

の関係をしらべ，グリシンでは基質の除去と02吸収とに時間的なずれがあり．アラニンでは

両者の関係がほぼ平伽なつて・・たことを酷・てい・』7）

　2－4－4　考察と結論

　結局，基質の除去と基質の代謝とはほぽ平衡的に進行する場合と．基質の代謝が基質の除去

におくれ時間的ずれを生じる場合との2っの場合が存在するということである。この現象は基

質の種類によつて認められるとか認められないとかいう性質のものではなく．汚泥の発育相の

相違によるものと考えられる．すなわち．基質が十分にあり．代謝活動の活発に行なわれてい

る対数増殖期には基質の吸収と代謝とがほぼ平衡に保たれ．両者の間にははぽ一定の関係が存

在する。しかしながら外部基質が減少し基質の補給が絶たれ．体内貯留物質が減少する時期に

は代謝能力に比して基質除去能力が増大する。この現象はさらに第3節3－3に示す微生物反

応が進行する過程における活性度の変化の図（図・一　3　一（13の4）をみれば一一一そう明瞭に認めら

れるo

　したがって基質除去能力と基質代謝能力を別個に測足すること力億義を有し両活性度の測定

が必要である。

｛

2－5　活性度測定装置としての大型Warburg検圧装置と活性度の表示

　2．．．　5＿1　大型　Warburg　検圧装置の特長

　活性度の測定装置として種々の装置が考えらnる。たとえば基質除去（BOD除去）活性度

は容屋1～249の小型散気装置を用いて2－2から2－4までに検討してきた操作条件下にお

ける液中のBOD減少厳から測定できる。著者は基準として大型Warbur9検圧計を用い・

実質酸素吸収量を測定することにより．基質代謝（呼吸）活性度を・その反応容器中のBOD

の減少を測定する（容器内の液量が28　rneあるのでBODの測定が十分可能である）ことに

ょ‘）基質（BOD）除去活性度を求めた。わが国では活性汚泥に対する大型Warbu「g装置
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の使用は始めての試みであったので製作した装置の特長を簡単に記す。

　反応フラスコ容量は約200m吻で従来の標準型に比して約8～10倍であり．側室15mε，

副室10　meよりなつている。その概要を図一3　一一｛9）S：示す。

反応フラスコ．容量約200me

単位mm

図一3－｛9｝大型Wa　rburg検圧装置の反応

　　　　　　フラスコとマノメーター．フラス

　　　　　　コ支台

金属製支台

容器を大きくした理由は　①活性汚泥のようなフロックの大きいけん濁液ではサンプル量をで

きるだけ多くしてサンプル誤差を少なくすることが必要である。従来の容器ではサンプル量1

～2mεであるのに対し．本容器では約30　meである。②反応液硅が多いので02吸収哉測

定後．容器内の基質量や汚泥量の測定が可能となる。などである。

　振とうは弧運動振とうで．振動数は60，80，100，130回／分の4段切り換えが可

能である。また．振巾は33～60㎜まで変化させることができる。マ〃一ター1概成の

標準品を用い．反応容器を保持するために金属性の支持板を設けた。また恒温そうは直径60

cmの円型で14本のマノメーターが同時にセツトできる。

　2－5－2　大型　Wa　rburg検圧装置の操作条件の検討

　主室・副室．側室への液量と振動回数，振巾との相互関係を検討した結果．振巾：5．3cm．

振動数80回／分，主室液tt　2　S　me，側室21叫吻．副室KOH　2　meを基準操作条件とした。本

装置による振動数と亜硫酸ソーダで測定した総括酸素容倣係数　KLa　との関係は表一3一⑫
　　　　　　　、

一198一

〕



のようになつている。

’

⇒4・

表一3－一・aD

温　度o　　C
振巾1　　㎜

振動数@　回z分

L≡＿
一一一＿r＿

53　　　　　　　　60

：　20 53
一！　　80

　　　今
@20
p

53 100

大型Wa　rburg検圧計の振動数と総括酸素容量係数（KLa）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　KLa　hr－1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　435　～5　3．0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50⑨（平均）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　54．0（”）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9・6．9（”）

一も

　また，活性汚泥の調整法を検討するため，まず活性汚泥混合液を遠心分離して（4．OOOrpm．

3分間）．上澄液と遠心沈殿汚泥とに分けそれぞれの基質代謝能力を測定した結果．遠沈汚泥

部が圧倒的に代謝能力が高いことがわかつた。　（20～40倍）　さらに遠沈汚泥の洗浄回数

と自家呼吸能力との関係をしらべた結果．1回以上の洗浄では自家呼吸能にあまり変動のない

ことがわかつた。したがって活性汚泥の調整には．遠心分離（4．OOOrpm，3分間）．BOD

希しやく液で1回洗浄．を用いることにした。

　2－5－一　3　活性度測定のための大型Wa　r　burg検圧装置の操作条件

　活性度測定のための大型Warburg装置の操作条件をまとめるとっぎのようになる。

　　　反応容器：　200　me．

　　　　　主室：　活性汚泥液　26　me，側室：　基質　2m2，

　　　　　副室：　CO2吸収用20％KOH　2m4，ろ紙，

　　　振巾：　5．3cm．振動数　80回／分

　　　装置のKLa　（亜硫酸ソーダ法）：　43・5～53・0／hr

　　　恒温水そうの温度：　200C

　　　pH：　7．0（1／10N燐酸緩衝液）

　　　活性汚泥の調整：　汚泥混合液を遠心分離．汚泥を1回洗浄

こうした小型装置の反応条件は実際そうと異なるが，活性度はそれぞれの汚泥の性質を比絞

する相対尺度であるから本装置によって十分活性度測定の口的は達せられる。なお第4頗4－

2で述べるように本装置で得られたデー一タは小型せん回流式エアレーション装置でのデータ

とよい一致をみている。
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2－－5－－4　活性度測定条件と活性度表示の要約

以上検討した活性度測定条件および活性度の表示を要約すればっぎのようになる。

1）　活性度の測定

　　　　温度：200C　……　BODs試験法．わが国の下水処理場の平均水温を参照

　　　　pH：　7．0　……　一般徴生物反応の最適pH　7・　0　一一　7・　5・あるいはエアレーショ

　　　　　　　　　　　　　　ンタンク放流水の平均pH参照

　　　　酸素供給率：　KLa，10／hr以上　一・・酸素が制限因子にならないよう十分に供

　　　　　　　　　　　　　　給することを目標とする。

　　　　溶存酸素濃度：　1．Oppm以上維持

　　　　混合かく＃の条件：　常に同じかく＃条件を保っこと，Warburg装置では振巾

　　　　　　　　　　　　　　5．3／分．振動数80回／分　・・…・定翫的な表示が困難で

　　　　　　　　　　　　　　ある。

　　　　活性汚泥濃度：　一応の基準として1．000ppm前後に保っこと　・・一　単位汚泥

　　　　　　　　　　　　　　当りの基質除去速度は汚泥濃度に無関係であるので汚泥濃度を

　　　　　　　　　　　　　　コントロ＿ルする必要がないが，実際そうの汚泥虚度をも考慮

　　　　　　　　　　　　　　して一応定めた数値

基質濃度

　測足時間：

活性度の表示

BODsで表示．基質除去速度が基質濃度にあま‘）影讐しない濃度域を

　　　　選ぶ。通常BODs　l．000～1，500PPmの間の値をとる。

　　　　あらかじめ測定対象基質についてその磯度域を知っておく必要

　　　　がある。

基質（BOD）除去活性度は30分．代謝（呼吸）活性度は1～2時間。

2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1
　活性度は種々の活性汚泥の汚濁性有機物浄化能力を評価する統一的な尺度であつてhr　の

次元をもっ。活性度には浮遊物吸着除去能力．溶解性有機物の除去能力．代謝能力．あるいは

活性汚泥の沈降性能などがあるが．溶解性有機物の除去．または代謝能力を対象に取りあげた

場合．活性度はっぎのように表示する。

　｛1j活性度｝：t測定を行なつた汚水，または基質に対する活性度とする。

　｛2｝基質除去能刀は30D除去能力であらわし．基質（BOD5）除去活性度と称する。ま

　　た基質代謝能力は実質酸素吸収量であらわし．基質代謝（呼吸）活性度と称する。

　t3）基質除去活性度は汚泥1　g，1時間当りie除去したBODs　mg数．代謝（呼吸）活性
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　度は同じく汚泥19，1時間当‘）の実質02吸収mg数であらわす。

14）汚泥の活性度は初速度で測定するのが好ましいが，これは正確に求めることは困難であ

　るので，基質除去活性度は最初の30分閤におけるBO　Ds除去f11から1時間当りの除去

　速度に換算し．基質代謝（呼吸）活性度は検圧計により1～2時間までの02吸収時間曲

　線を求め（基質を加えた場合と加えない場合について）その差より最初の30分間におけ

　る02吸収速度を求め1時間当りの実質酸素吸収駄を計算する。

第3節　種々の汚泥の活性度と微生物反応の進行する過程における

　　　　　活性度の変化

3＿1　種々の汚泥の活性度

　第2節で検討した測定法に基づき，これまでに測定を行なつてきた種々の培養汚泥の基質除

去活性度および代謝（呼吸）活性度を表一3－（ISIこ示す。

［

　　　　　　左一3－（i3）種々の活性汚泥の活性度

顧濃度1，000～U300pPm（BOEg）．搬20°C．　ptl・7．0，

r　　m　　　　　
1

！活性汚泥の種類’
1
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　この結果をみると淫々の条件で培養し芯ij；lilこ）1，5珪度は｝r］の種類や汚泥の相産によりかな

り大きく異なつていろ。：M1ぷ去活汁・ぷ凱ξ□は合成下トAで；el；　itした汚泥の合成下水Aに対

する活性度で　675mgBOD，／grSS．hrを示し，絞低はL－Arginineに対する60

mg　BOD5／grSS・hrとなつている。一万，代謝（呼吸）活性度では最高はPOlypeptone

に対する110．最低はL－Arginineに対する2・8（いずれもmgIletO2／grSS・hr）

である。ここで表中，汚混の種類の同じものは必ずしも同一の汚泥を意味していない。それは

基質負荷や培養時間などの培養条件が異なつているからである。異種の汚泥の異種の基質に対

する活性度の比較はあまり意味を持たないが同一基質に対する種々の汚泥の活性度の比較は意

義を持っ。いま台成下水Aに対する種々の汚泥の活性度を比絞してみると基質除去活性度では

117～675mgBODs／grSS．hrであり．いずれも基質の性質からみてその基質に十

分馴致さ2・t．ている汚泥とみられるが最高と最低との間に5．8倍の開きがある。一方，代謝（呼

波）i舌性度では7・5～68mgnet　O2／含rSS・hrであ‘）．最高と最低との間は9・1倍の

開きとなる。このように汚泥の種類にょつて同一基質に対する活性度にも大きな違いがあるこ

とがわかる。とくに京都市鳥羽下水処理場を例にとった実施設の活性汚泥は12や19　mg

netO2／grSS・hrというような低い値を示しているに対し，培養汚泥では100前後の高

い値を保ち得ることからして．処理操作の運営管埋技術の改善によつて高い活性度を維持でき

るr1∫能性を残している。

　また，こIVらの表に示された値から基質除去rsよび代謝活性度を比較してみると基質除去活

性度／基質代謝活性度比は3．5～14・5平均Z2となっている。除去BOD5のうち．代謝の

ために必要な酸素がその1／12とみるとgr除去BODs／gr消費02の比は2・Oとなるから

上述の値は基質の除去と代謝との間に時間のずれがあることを示している。

　なお，参考までに文献46）48）よりまとめた種々の汚泥の種々の造質に対する汚混1gl

時間当りの実質駿素吸収量を表示すれ｝X表一　3一ωのようになる。

　この値の測定条件はpH　7．　0．温度200C，（糖類に関しては不明）であるが，基質猿反が

まちまちであり．混合かく搾の条件も一定していないので定義した基質代謝活性度ではなく，

正確な汚泥の比校とはならないが参考資科に提供した。ここで基質蹟度は原典では重は濃度で

示しているが，実測ならび‘こResearch　Commitee　of　Federation　of　sewage

＆1。d。s・，i、I　W。s，e，　Ass。，i。ti。nの酬ノ％酬をもと、こしてすべてB・D5

に喪算してあらわした。
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■

’ψ



，●

■

●4

【

・●
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3－2　基質（BOD）除去および代謝（呼吸）活性度と他の活性♪ミ示示票との開係

　3－2＿1　他の活性表示示標

活性汚泥の構成成分を分類してみると表一3－－tl5）の；うになる。

表一3－（1　，」活性汚泥の構成

●

・4

　「
　‘

有機ぞ弩（VSS

　l

2舌性i写冴己（MLSS）

＿．＿一一L＿

．）

　］

　，
燕機物（Ash）

　，
摂生物体（Inactive　ivtaSS）

　　（死菌を含む）

　「一一一　　一’一．

自家栄従性

一．
微生物体（Active　Mass）

　　　　　i

－一一一一T’一一一 ｡

　　　　他家栄養性
　　　＿＿＿L＿一一＿
　　　1

死物栄養性

’「

イ舌物栄養性

（

工学的にみて波も問単な活性汚泥の浄化能力の比較はMLSS磯度の比較によつて行なわれて

いろ。さらにもう少し正確には汚泥の有機物部分を示すVSSが使われている。しかしながら

VSSの中にも無生物体と微生物体とがあs），これは活性化部分（Active　Mass）　と不

活性部分（InactiVe　Mass）とに分けた表示法がとられているが，それが現実にとのよ

うな方法で測定しとのような能力の評価を行なうのか確かでない。

　｛1｝は微生物体窒系である。一般に細菌の増殖と細菌体窒素の増加との間に密接な関係があり，

「lersheyらは大腸菌において呼吸活性と菌体窒素置との間に全く一定の関係のあることを

　　　　　50）
　　　　　　　汚泥の活性度示標の1っとして汚泥窒素量の測定は有力視されているが，測定認めている。

された窒素が無生物体の窒素や細胞壁などの不活性部分の窒素なども含んでいるので汚泥中の

録が真のA。，・。。・1assを赫している。と、。ならないという説もある．51）②は麟活

性度の測定である。脱水素酵素は有機物の生物酸化における最も重要な酵素であり．種々の細

菌でその活性度が測定されているが，2－1－2で少し触れたように活性汚泥においても脱水

辮素活俄の鵬が行なわ酷能集めているzg）そ。では願としてグ、・コースを用いた場

合の脱水素酵素活性が測定されているが，基αの榎類や基質濃度の影響などをしらべ測定条件

一207＿



をさらに詳しく検討することが必要で5る。・ぶはRNA（RIbo　NucleicAcid）　ぱ

である。これは徴生物の発育と密接な蝿係があり．増殖101の細胞のRNAは休止期の細胞に仕

して著しく大きく．t｝数増鞘間ではRNAIttと蛋白質合成速度との闇に一定の鮭的関係のあ

ることが認められている～3）

　その他汚泥中の燐酸搬や汚泥の酸化還元電位なとも代謝活動と密接な関係があるので．活性

度示標として利用される可能性を含んでいる。

　本項3－2では基質除去および代湧（呼吸）活性度と一ヒ述の示標との関係個々にっいて直接

追求していないが．汚泥rd（MLSS）の簡易測定法，VSSと代謝（呼吸）活性度．あるい

は汚泥の自家呼吸速度と代．．射（呼吸）活性度との関係について若干の検討を行なつた。

　3－2－2　活性汚泥情の簡易測定法

　本法は活性度と直接の囚係はないが，活性度測定に必要な汚泥遺を知るための簡易測定法で

ある。これは遠心圧密状態における汚泥容｝童から汚泥乾燥重量を推定する方法であり．Packcd

V・1・m・法とよばオ・ている．圧i酌泥の理鋤な解析・・maしてはJll島の賠がある．52）潴

は図一3一澗に示す底部に目盛を入れた遠沈管を製作しエアレーションタンク内の活性汚尼を

対象にして試料50meを採り．一一S9の条件で遠心分離を行ない底部に集められた汚泥容積と

汚泥乾燥重量との関係をしらべた。

　実験対象の活性汚泥は京都市鳥羽下水処理場

汚泥であり．一一部“：神戸市中部下水処理場の汚

泥が加わつている。使用した遠心分離器は

KokUsan　H－100型であり，50の

試料にっいて．回転数1000・・v4　OOOr　pm

遠沈時間1～10分の範囲で求めた汚泥容鼠％

と汚泥乾燥重註（下水試験法　遠心法）との関

係は表一3　一・　t16｝に示すような直線関係が得ら2t

た。

　これらの値は最小自乗法で求めた汚泥重泣の

汚尼容1止に対する回帰直線である。河転数の大

きい程．遠沈時胸の長い程，完全に圧密に近づ

くが回転数3．OUOrpm遠心時間3分でほぼ

その口的が達せられるので，No・4の回転数

一2’18一

一「「S
　；
　｜

　｝

　I
　i

Oめ】

L4－3－・　（1［　li

　　　　　　単位mm
　，　　　　　　　　　　　　　
　ピ・『一一　40　－・1→

　　　　　　一，．一．i

　　　　　　　　l

　　　　　　　　…

　　　　　　　　l

　　　　　　　　i

　、　　　i
　l　　　　　！

　｛　　｛

　一一一tl　B声＿．

汚泥容a（Racked　Volume）
測定）月遠沈管

●

《▲

ハ
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百4

長一3一湿　遠心圧密汚泥容量と汚泥乾燥；巨：鼠との関係

　　　　　　京都市鳥羽下水処理場および神戸市中部下水処理場活性汚泥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料数　50

　　　　　　　　　　　　　　　KoKusan遠心フコー沈殿器　H－100D型

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　遠心半径　24．5cm
番号「亘燕

巨
3

4

15

3，UOO

3，000

3．OOO

一『旦
時（心

一遡一

3．0

5．O

泥乾燥重遼（Yppn♪と汚泥容這（X％）との関係

＿一．＿．
S＿　一＿一＿．＿＿＿一

　　1．0

Yニ606x＋150

833x＋150

931x＋150
1，000x＋150 ●●◆●　・． （3．15）

1，U81x＋15U
一一

【

3000rpm，遠沈時間3分を基準測定条｛牛に選んだ。この場合の相関係数はO．97であり，

高度の相関が認められた。このように遠心圧密汚泥｝dと汚泥乾燥重IJとの間に一定の関係のあ

ることから．汚泥重娃は遠心分離器を用いた汚泥容はの測定から推定できた。しかしながら，

汚泥の性質icより直線のこう配が変わることも考えらオしるから．各地の汚泥についてそれぞれ

その特性を把握することが必要である。

　3－2－3　活性度とVSS

　表一3一踊に示したようにVSSは内泥中の有機物部分の重t辻を示しているが，その中には

無生物体をも含み．さらに微生物体においても倣生物の種類やその状態によつて基質利用度が

異なるので当然VSSと活性度とが」一一rkしないことが考えられる。

　表一3－｛1田には単位VSS当りの基質（50D）除去活性度および代謝（呼吸）活性度を示

したが・そ唖は題除去活触で117～972mgBOD／9・VSS・h・．イ柵C級）

活性度は2．6～102．OmgnetO2／grVSS・hrであり．VSSが同じであっても両活性

度が大きく変動している。すなわち，VSSは汚泥中の有機物量をあらわしているが．活性度

の近似的な表示とはならず，汚泥のActive　Massをあらわしているとはいえない。

　3－2－4　汚泥の自家呼吸と基質代謝（呼吸）活性度との関係

　実測した44例につき．合成下水Aに関する汚苫の代射（呼吸）～占性度と自家呼吸との関係

をプロツFすれば図一3－－Ul）のようになる。その結果・自家呼佼O～10mgO　2／g　rSS・hr

の範V9では代謝活性度は0～80mg　netO・／9・SS・h・v）間で大きく変動し．自家・畷

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．Le　O　9．．．

■



80一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

｛．ぶ∵∵三＿＿．一一．一．－tll

、。［°／　　・　，ごLo。・コ

！㍉　・　g。＿338
　　　　　イご　　y＝－5i…35・x2＋・＋…

4°uだ・y・謂瓢SS．、，
　　　　　10
　　　　　1　　．）　　　　　　x：自家呼吸遺

2° eの゜・㍉　　m・°・／・・S・・h・

　　　　1・o　　　　　　　　　　　（ただしx＞3．75）　　　　l
　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

　　　　。i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　°°｝，　．一．＿＿」＿＿L」
　0　　　　　　　　　10　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　30

　　　　　　　　自家呼吸呈m90・・／9，SS．h，

　図一3一肋　自家呼吸と基質代謝（｛Jl．t“k）活性度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　基質：合成下水A

一’

が10～30と大きくなると．代謝活性度は55～80の間で大体一・一定している。この関係は

おおよそ式一（3・16）のような実験式になる。

　　　　　　　　　　　90x－338
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　・・・・…”　　（3．16）　　　　　yニ
　　　　　　　　0．0135x2　＋x＋1．96

　　　　　y：基質代謝（呼敷）活性度mg・etO・・／9・SS・hr

　　　　　x：　自家呼吸鼠

　　　　　　　　（ただし，　x＞3．75以上）

　こうした汚泥の自’家呼致頃や活性度は徴生物1個体当りの自家呼吸；dや活性度とその汚泥単

位k｛：中に含まれる微生物数との積が示されたものであるから，同じ白家呼吸随や活性度を示す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一210一

】
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汚泥は単にその積が一致するというだけであって，必ずしも同じ汚泥であることを意味してい

ない。したがって自家呼吸量と活性度との関係も常に一定の関係があるとはいい難い。また自

家呼吸は細胞内貯蔵栄養物質の代謝反応であるから外部環境の影響を受けにくいのに反し．活

性度は外部基質の細胞内への吸収とその代謝活動を示すものであるから細抱外部の環境の影響

を受けやすい。こういつた意味で自家呼吸鼠の測定から直接活性度を知ることができないが，

自家呼吸量と活性度とのf：ni：式一（3・16）のような有意の関係があり．自家呼吸量から活性

度の範囲をほぼ推定することができる。しかしながらこうしたことは汚泥を培養した基質と同

一の基質に対する活性度においていえることであつて．培養基質と異なった基質に対しては馴

致の問題があるので事情はまた異なる。

　3－2－5　脱水素酵素活性と代謝（呼吸）活性度との関係

　1964年Lenhardらがプトラゾリウム塩（TTC）還元法による脱水素辞素活性の測
定を雌汚泥に応肌て以来2亘わ欄でも棚、れてきたが．疑繊ら、、瀦の万法間

様にして測定したグルコースに対する代謝活性度と脱水素酵素店性との間に高度の相関がある

ことを報じている押

　もちろん脱水素反応は酸素吸収の前の段階の反応であるので酸素吸収と高度の相関のあるこ

とは想定されるが．より正確な関係を把握するためには現在の脱水素酵素活性の測定法を改善

して測定の条件を代謝活牲度の測定と一致させることが必要である。

【

3－3　微生物反応の進行する過程にrsける活性度変化

　3－3－1　活性度変化に対する概説

雛物の一般的な増殖嗣と生理活性の変化と、・っいて｝捌駄どの総説33）54　）hlあ・、．＿

般に回分法における生理活性の変化と増殖曲線との間に図一3一⑫に示すような2種の型があ

ることが認められている。

　1型はさらにIa．Ibの2型に大別せられ．いずれも加速期に最大活性を示し．定常期に

最低値を示す。それに対しII型は誘導期より対数期．定常期に至るにしたがい次第に活性が増

し定常期に妓大の活性度を示す型である。前者は細胞の生長と密接な関係がありGrowth

Associated型の活性．後者はNon　Growth　Associated型の活性として区別

されている。

　1型の活性は細胞の生長．構成代謝に関係するものであって各発育相にrsける細胞令の分布

の推移を考慮することによつて説明される。すなわち．誘導期における成熟細胞への成長によ
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ろ田胞令の増大がそのまま活性度の増

加としてあらわXL，対数期における細

胞分裂の結果にょる幼細胞の存在がそ

の活性度を低ドさせ．引きっづき定常

期における細胞令の低ドがさらに活性

度を低下させる。合成にともなうエネ

ルギーの発生および消費．あるいは02

吸収，CO2発生などが1型の変化を

示す。

　こruこ反し細胞の成長と直接関係の

ない維持エネルギーに関係する物質代

謝などには皿型をとるものが多い。す

なわち．定常期における基質の量や質

の変化に応じて物質代謝にも変化をき

たし発酵生産物などにおいては且型を

とるものが多い。

　このように単一種の微生物ではある

程度解析が進められているが，活性汚

泥のような混合微生物集団にあつては

この変化はさらに複雑である。それは

環境変化に応じて同一種の微生物の増

殖と生理活性の変化することに加えて，

微生物相互間の競争関係が存在し．微

生物の種類と数の割合が変わるからで

細一一O：元「一細
lf＼
1／＼
　ノ
ノ，／’

　　，　，　r　’　r
－．’

F　”

　　　、
　　　＼

　／
乙一，／Y－一一一＿1
　　　　　　　　　　　　　｜

i　　－Hww…一・一’一コ
i　　　　皿型　　だ」
｛　　　　　　　　／，

I－一一一’J－／／　」

　　　　　　　　　　　培養時1鋤→

図一3一ω　微生物培養の進馨における単位細胞

　　　　　　当りの代縦性変化の賦㎡3）

　　　　　　　　　　　　　　（杉口田．　1956）

ある。こうした微生物集団の種類や数あるいは質（ある徹生物の発育相に応じる状態）の変化

を汚水処埋の立場から活性度という統一した示標の変化で表示することの意義はすでに2－1

－1で1月らかにしたが．問題はこの活性度が汚水処理過程においてどのように変わるかその変

化の実態を知ることが必要である。もしその変化の特性を適応問題も含めて一般的に表示する

ことができるならばそれは活性汚泥微生物反応の動力学の研究のうえできわめて有意義なこと

である。たとえば酵母の培養動刀学の研究において細胞令と菌体の生長と生理活性との関係を
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　55）

求めた見かけの網胞令（ApParent　Age）や平均蓄積令（mea　n　Cumulative

　　　56）
　　　　　　の概念が導入されて培養理論の解析に用いられている。しかしながら活性汚氾のAge）

ような混合微生物集団の活性度変化は　止述のような単一微生物の挙動に比して遙かに複堆で

あるから．現段階においてはこうしたモデル解析を行なうまでには至らない．というよりは活

性度の変化の実態すら満足には測定されていない。本研究以前には脱水素酵素活性の変化の実

測報告がある程度であるZ9）そこでまず代表的な下水浄化反応の過程として回分反応．好気性

処理．嫌気性処理および汚泥馴致の過程における活性度の変化や実際そうにおける汚泥の活性

度分布などについてig　2節で述べた活性度測定法にもとDN・て測定を行なつた。57）その後同様

の方法により反応経過における活性度変化の側定が行なわれている。たとえば53）

　3－－3－2　回分法にrsける活性度変化

　容量8eの小型エアレーションタンクを用い，24時間ナイクルで　fillanddraw方

式によるエアレーションを行ない，基質と汚泥との接触開始時から反応時間経過にともなう基

質（BO　Ds）除去活性度および代謝（呼吸）活性度変化をしらべた。使用した基質は合成下

水Aであs）．汚泥は京都市鳥羽処理場の活性汚泥を培養したものである。この条件は連続式エ

アレーションタンクで．理想的な押し出し流れの場合に相当する。得られた結果を表一3－（17i

および図一3一⑬にまとめる。

　①はBOD／SS負荷約0．2／日で培養した場合であり．02吸収率よ‘）求めた汚泥の代謝

活性度は基質の添加後約2時間後から増大し，3時間後にピークに達し1．5倍となり．4時間

後にもとにもどつている。自家呼吸速度にっいても同様な傾向を示している。また23時間後

からの2日描の汚泥沈降分離期間においても特に活性度の変化は認められなかった。

　②も同様にBOD／SS負荷約0．2／fjの実験であるが．①の場合と異なり．最初に高い

BOD除去能を示し1時間後にはそう内のSol－BODはほとんどなくなつている。代謝（呼

吸）活性度は最初が最も高く．その後徐々に低下してきているが全体としての変化は少ない。

臼家呼吸速度は反応開始3時間後から徐々に増加し6時間後に最大に達している。その間自己

分解作用により汚泥からそう内へのBOD物質の溶出があり，Sol－BODが増加しVSSが

減少している。図・一　3　一｛1DS：示した例のように臼家呼吸速度が高く．しかも代謝活性度の低い

汚泥はこうした状態の汚泥であると推察される。なお②においても汚泥沈降期間（18時間）

においても活性度の低ードは認められなかつた。

　③も同様0．2／日の負荷の実験である。この場合は基質（BOD）除去活性度の測定である

が，活性度は3時間後に初期のL5倍の最大活性に達しその後は低下し7時間後にはもとに復

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一213一
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①　fil1　＆draW式，　基質：合成下水A

　　BOD／SS負荷：02／日

日Oα

Ooコ

am

α）0

400

200

一一 u40

／
　　　　

@　

　　　o×　　　一＼　　　＼　　Xo　＼＼…ン、　O

＼

／o＼、
　　　　＼、
　　　　、

　　枯二」

　　民★
　　●aい・　ロ
　　ピヤ　　Tコ

30当爆

＼　　基質代謝（呼吸）活性度
　O　　　　　O　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　、、　　　　　　　　〉く＼　　　　　　　　　自家呼吸速度

A－A－・　－A～こζこ一一（ft＝二二
　　　　　　　　　　　　　　　　　　そう内BOD濃度
　　　　ロ　　　　　　　　　　t　　　　　　　　　　ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

時 目薩 hr

庄馬
（口渇）疎蒋岡

10

「仏

②BOD／SS負荷：02／日

400

基質：合成下水A

日△○

OO

300

200

o、
　’o～つ　　　　　1つ一、
　　　　　　　　　＼

～

　一一一一
’）＼

一’一一一mU　　　＼＼＼

　　　　　＼o

基質代謝（呼吸）活性度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　自家呼吸速度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tS，／
100
　　1　　　　　　　　　　　　　　　／

　0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

　　皿槻唄爆旛馬蜜藷（這；篇

80
@　　60　　　40

寺B 間 hr

7

j

図一3一⑬　回分法における代謝（呼吸）活性度の変化
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しているo

　④はBOD／SS負荷2．6／nという高い負荷での実験であり．比較・fr）ために基質除去およ

び代謝両活性度を同時に測定した。」．t質（BOD）除去活性度は反応開始時が最も高く．1時

間後には初めの約80％に低下し，3時間後には約70φとなり．その後は一定に落ちっいて

いるo一方代謝（呼吸）活性度は最初が最も低く，その後．次第に増加し2時間後に最大に達

し．以後ほぼ一定している。そうして3時間以後では両活性度は大体平衡関係が保たれている。

この間自家呼吸は代謝（呼吸）」舌性度とほぼ同様の経過をたどつている。なお，この実験の場

合汚泥のSVIは118～205であり．①．②．③の低負荷の汚泥のSVI（68～101）

に比して高い。VSSも27時間で約3倍に増加している。

　以上の結果を総合して活性度と活性汚泥徴生物集団全体としての発育相とを対比させて考え

てみるとっぎのようなことが推論される。

　山　基質（BOD）除去活性度が大きいのは細胞内の貯蔵基質の少ない時期すなわち．定常

間か．誘導期または加速期の初期に相当する。　一方．代謝（呼吸）活性度が最大となるのは

代，．勢活動が最も活発な女ナ数増殖期に相当する。したがって両活性度の変化にずれがある。

　fd’：溶解性基質に対する　Biosorption　の現象は2－4でも触れたように反応開始時

の汚泥の状態によって沼められる場合（実験②．③）と認められない場合（実験①，④）とが

ある。

　C3）汚泥の休止期から対数増殖期への移行はそう内基質漫度にも関係するが，おおよそ1～

4時1趣の範囲であること（これは　Warburg　検圧計による別の実験によつても認められた▲

　（4）実験の範囲から，基質除去および代謝（呼吸）活性度とも，その変化の巾はおおよそ

1・5倍であつた。

　｛5）自家呼吸速度の増加は代謝（呼吸）活性度の増加する時期およびきが状態が進行し，自

己分解を起こす時期において認められる。後考の場合には自家呼吸速度は大きいが代謝（呼吸）

活性度は低い。　　　　　　　　　～一

　（6｝汚泥の沈降期間ではとくに目立つた代謝（呼吸）活性度の変化は認められない。

　3－一　3－3　実際のエアレーションタンク内の基質（BOD）除去活性度の変化

　実際そうに；・“けるエアレーシ」ンタンク内の活性度分布はそこに存在する汚泥滞留のage

分布や履歴に鵠係し．実際はタンク内の混合状態との関係において考察せねばならない。混合

状態が異なると同じ採水地点においても汚記のage分布や履歴の状態が異なる。したがって

流れが押し出し流れでないiNり．回分法のデータと対比させて考えることはできない。しかし

一218＿
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ながらこういう問題は別に考えるとしてまず実誤のタンク内の活牲度分布の巾を知ることはf：

要である。対象としたのは京都llr鳥羽下永処則只ぴ新没エアレー・一一シ，jンタンクで，タンク内の

各所で採水した汚泥に対し基質（BOD）除去活粍度を1じ」定した。この測定に使用した基質は

流入下水に合成下水Aを補強して農度をBOD　1000pPm　に調整したものである。実強は

Conventional　運転および　Step　Aeration運転が行なわオした2時期を選んで行

なった。その結果を図一一　3－（14）に示す。

　図一3－一｛1diの1）．2）は　Conventiona1法の場合で，基質（BOD）除去活性度は

タンク内の位置にょり変化し．返送汚泥では低く．タンク流入後増加しその後流出前でふたた

び低下している。そうしてその変化の巾は侵低に対し最高はおおよそ1．6～1．9倍となってい

る。図の3）．4），5）は　Step　Aerationの場合で．基質（60D）除去活性度は

やはり・タンク内の位置により変化し．3）では流出点が妓も高くなつている。また4）．5）

では返送汚泥が最も高く．タンク内では逆に低下している。そうして位置による活性度変化は

やはり1．7～1．9倍程度となっている。また基質除去活性度は運転の時胡によつても大きく変

わり．返送汚泥では5つの測定値において最低に対する最高の比はL7．流出の位置では2．5

倍である。さらに時期的，位置的変化を通じて最高は波低の5．4倍に変化している。このよう

に実際そうにおいて活性度はかなり大きく変動していることがわかる。それはこれらの実測の

時期において操作条件がかなり目ぐるましく変えられ，処理成績が安定していなかったのもそ

の一因である。そうしてこうした活性度の変化の原閃はさきにも述べたように．流入水質の変

動，操作条件の変化やタンク内の混合特性など，あるいは汚泥の履歴，age分布など非常に

多くの因子が関係している。

　その後須藤らも同様に実際そう内での活性度分布を実測しているが，この場合．操作の安定

した処理成績の艮好な時期においてグルコースに対する代謝（呼吸）活性度のタンク内の位置

による変化は最低と最高とで1．3～1．4倍であつたという．53）

゜●

一219一



い｝　Conventional　Aeration
　1）昭39，10・，12．Pm　2・0　0　　248m

①ss・1・6　3　2P　，m　L－

　　A．96．6

③

SS．422
A．97．2

④塑塾5g鴇？D33　’°

SS392！　　　　　　　、
A．94．71

　　　1

‘

●

2）昭39，10．24．Pm1．OO
一6

　　　　　　　　　　
流入下水BOD　1641

　　　　　　ppm

②　　　　③

SS◆764　SS．666

A●209　　A．305

　④
SS．834

A．290
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　　　　　＝竺鑑江コ3鯉＿＿一．．，＿
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　　　　　　　　　－一＿．．＿一一一一一．＿＿＿＿＿＿．．＿一．＿＿．一＿＿＿＿．一．．一＿＿＿」

　5）試験そう（実際そうの約1／Sの長さ）昭39，10・24・Pm　1・0　O

　　　　　一血△趣ハ≦墨145ppm
　　　　　　　　　十2旦＿一＿垣＿二．：巨亘：二二1ユ竺…望

①ss．

　　　A・1°8　i　　　　　　　　A．621
　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　A：基質（BOD）除去活性度（mgBoq／grSS・hr）

　　　　基質：流入下・k＋合成下水A（BODlOOOppm）
　　　　エアレーションタソク：長さ248m，巾6m．水ta　42．5m

図＿3－．」6　実施設におけるエアレーションタンク内の基質（BOD）除去活性度の分布

　　　　　　　　　　　　　　　　　＿220＿　　　　　　　　（京都市鳥羽下水処理場）



　3－3－4　好気性消化と嫌気性過程における活性度変化

　基質を加えないで，活性汚泥をそれぞれ好気的状態および嫌気的状態に保った場合の活性度

変化を実測したのが表一3一㈹．図一3－｛15｝である。
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　1）好気的状態
800「一一一一一一’一一一’－

　i

，，，　1　o’1．vl’jie＼　　　　　　　l

　l　ノ　　　、．、．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　o　　　　　　　　　　lo　　　　　　－一一ニー二却

　　　　　　　　　　　　経過日数　　　　　　　　　　　　　日

膳嬉吉聾（唱逗
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④　　　　　60
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2）嫌気的状態

800

叫
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　　　　し一一＿．＿．一．一　．K400「
　　　　　＼一　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　つ－－－．．．－　1a　　　　　　　　、＼　　　＼
　1＼へ　　　　　　　＼o　　’一一
　i　＼　　　　　　　＼＼　　づ‥一、一．　一．　そう内pH

l　’ぺ、　・基質代謝（㈹送亘一一一×
200ト　　　　　　　　’＼　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　N　i　　　　　＼b－　！

i迎ω゜D）除去活魔’N・s　．一．．一．．．．．～

　！1．　　自家呼吸速度　　　　　’3＼一　　　　　　　｛｝b
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二s°
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　　　　　　　　　10
　　　　　経過日数

好気的および嫌気的過程における活性度の変化

　　　　　　　一222一
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　実験に使用した汚泥は合成下水Aで培養したものであり．好気性に保っためにはそのままエ

アV一ションを続け．嫌気的条件に保っためには流動パラフィンで表面を覆い暗室に放置した。

活性度は合成下水Aに対する活性度であ‘），基質（BOD）除去活性度と代謝（呼吸）活性度

とを測定した。

　図の1）の好気性では基質除去活性は舷初のうちは増加し．その後次第に減少している。一

方代謝（呼吸）活性度は最初のうちが殻も高く．時間の経過とともに減少している。こうした

好気性消化の過程において基質除去活性度は10日間で約61％，19n間で約12．7％に減

少し．代謝（呼吸）活性度は10日間で42多，19日間で5％に減少している。なお，この

間汚泥のpHは硝酸塩の生成によると思われるが7．　4から5．2に．酸化還元電位（ORP）は

347mVから457mVに，VSS／SSは93．8％から85．7％に変化している。ここで

予想したよりVSSの滅少が少ない。

　図の2）の嫌気性では，両活性度とも最初が浪も高く．その後低下しているがその傾向は異

なる。結局，基質除去活性度は10日間でもとの29％，19日間で25％まで低下し．代謝

（呼吸）活性度は10日聞で11．5％，19日間で8．3％に低｝一している。この曲汚泥のpH

は有機酸の蓄積のために7．　4から5．2に．ORPは347mVに．VSS／S　S比は93．8％か

ら85．1％にそれぞれ低下している。

　以上の結果は好気性ならびに嫌気性過程における活性度測定の1例に過ぎないが，前者はト

ータル・オキシデーション法のようなBOD／SS負荷の低い場合の浄化能力を知るうえで有

用である。後者は実際問題として最終沈殿池での汚泥沈降分離，あるいは汚泥返送期間におい

て嫌気的状態に保たれることが汚泥の浄化能力にどのように影響するかということに関イ系する

が．図一3－（13酬の実験結果．あるいはW・・tg・rthらの貼！ξ％結糠どからみて，

汚泥の沈降分離や返送のような短時閲の嫌気性は汚泥の活性度にあまり影響しないと考えるの

が妥当である。

　3－3－5　活性汚泥の馴致の過程における活性度の変化

　3－3－1にも述べたように混合微生物集団の適応の問題は復惟であるが1例として

D－　Xy　10seを例にと‘）．合成下水Aで培養した汚泥のキvロース適応に対する代謝（呼吸）

活性度の変化を観察した。得られた結果を図一3－（16）に示す。
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5　　　　　　　　10

　経　過　日　数 日

図一3rlθ 活性汚泥のD－Xyloseに対する馴致

　一代謝（呼吸）活性度の変化一

D－Xylose　BOD／SS負荷　0．2／日

filland　draw方式（24時間）

活性汚泥：合成下水Aで培養した汚泥

　実験は24時間をサイクルとした　filland　draw方式，DLXylose　BOD／SS

負荷　O・2／日で屠養を続けたものである。ここで　［LXylose漆加直後の汚泥では全酸

素吸収速度が自家呼吸速度より低くなつている。この原因として　｛11Xyloseが酸化さ

れず．自家呼設の阻害剤として作用している。C21　Xyloseが酸化されているが，自家呼

吸を阻害している．かの理由によるが，いずれにせよ　Xyloseははとんど手tl用されてい

ない。それ以後代謝活性度は時間の経過とともに増加し．20日後には48mgO2／㌔rSS・

hrとなつている。

、」
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　3－－3－6　3－3の要約

　活性度の測定と活性汚泥の微生物反応が進行する過程におけるr舌性度支化の実態を追求すろ

ことは汚水微生物反応のKineticsを研究するうえできわめてrr・：要である。　この活性度

変化の沢渠関係を究明することはきわめて困甦であろので実測によりその実態を把握した。す

なわち第3節で確立した活性注の湖定法によO．回分反応経過における活性度の変化．実際の

エアレーションタンクにおける基質除去活性度の分布，好気性または嫌気性過程における活性

度の変化をしらべた。その結果を要約すればつぎのようである。

　11｝回分反応における反応経過にともなう活性度変化は基質除去．代謝（呼吸）活性度とも

その変イしの巾はおおよそ1．5倍であつたo

　！2；・旦質除去店性度と代謝（呼吸）活性度とのピークにはずれがあり．汚泥の状態にょって

Biosorption現象の顕著に認められる場合とそうでない場合とがある。

　3｝失際のエアレーションタンクにおける基質（BOD5）除去活性度はエアレーションタ

ンクの大きさや操作条件などi＝・Xり場所的にも異なった値を有するが，その変化はC・onven－

tional法では平均値に対し65．2～153％．Step　Aeration法では7．5．～145

％であつた。

　（4｝汚泥の沈降分雌や汚泥返送時のような短時間の嫌気的条件は基質除去．および代謝活性

度にあたえる影轡は少ない。

　〔5｝汚泥の休ti：SWから対数増殖期への移行はおおよそ1～4時間の範囲であつたが．汚泥集

団の新しい基質に対して適応されるまでの時期は基質の種類や培養の条件などによつて異なる

が数日から数十日のオーダー・であり，Xyloseの例では4日頃から代謝（呼吸）活性度が顕

著に増加しているo

　l6」以上を通じて著者の導入した基質除去活性度と代謝（呼吸）活性度のもつ工学的な意義

を考えてみると．本活性度は活性汚泥の溶解幌の有機物除去能力をあらわす示標であって．活

性度の高い汚泥とは下水溶解性有機物浄化能力の高い汚泥を意味する。しかしながら活性度と

’ド水浄化成績とを直接結びっけるのは早計である。実際の処理成績に関係する因子は．活性度

以外に，下水濃度．活性汚泥濃度，’F水と汚泥の接触エアレーション時間．汚泥の沈降分離時

間．汚泥の沈降性能などが関係する。これらの柑互関侯は店性度の概念を導入した活性汚泥微

生物反応式によつて示されるものであり，このことに関しては第6章で詳しく論じる。
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第6章 活性汚泥注敏∠†：物反応に閨する

基礁的研究　　（そのII）

　第4節　活性汚泥微生物反応の動力学（Kinetics）

4－1　酵素反応の動力学

　4－1－1　概　説

　衆知のように微生物の関与するすべての生化物反応は酵素の触媒作用によつて達成されてい

る。したがって微生物反応の動力学を研究するまえにまず，酵素反応の動力学を理解すること

が必要である。この酵素反応の動力学に関しては多くの文献39）’59）’60）に詳しく記載されて

いるが，4－－1では予備知識として活性汚’泥の微生物反応の動力学を構成するうえで基礎とな

る2，3の酵素反応式を取り出して記述した．

　4－1－2　MichaehsMentenの式

　　　　　、＋。よ、cK・E＋P＿…＿《，．、7）
　　　　　　　　　　K2

　　　ここで　　E　：醇素，　　　C　：基質，

　　　　　　　　EC　：基質・酵素結合物，．　　　P　：反応生成物，

　　　　　　　　Kl・K2・K3　：　それぞれ反応速度定数

　式一（3・】7）は基質と酵素との反応を示す最も簡単な式であるが，いま，全酵素濃度を

Eo・，　基質濃度をC”g質・酵素結合物濃度をピとすると式一（3．18）が成り立っ。

　　芸一K1（E一ピ）・一・，C’　一・，ピ　・・…一・（・・18）

　定常状態においてdC’／dt＝r－0　であるから，式一（3．19）を得る。

　　　　ピ＝＝　E・C　　　　　．＿．．．．．（，．19）
　　　　　　　　K2－←K3
　　　　　　　　　　　　　　十C
　　　　　　　　　　Kl

tたがって牛・辛つPの｛］或速度V＝K．3C’は式一（3，20）となる。

一2　2　6－一．



　　　　・一・・ピー芸i葺。一鷲一一・…（・…）

　　　　　　　　　　　　Kl

　　　　Km＝Michaelis定数　＝（K2十K3）／K1

　式一（3・20）はMichaelis　Mentenの式として知られている最も簡単な場合の

酵素反応式であろ。

　4－－1－3　競合，非競合阻害と酵素反応

　1）競合阻害

　　　　、＋。主ECエ、＋P　＿．＿．．（，．17）

　　　　　　　　K2

　　　　　　　　K4
　　　　E十1る：＝＝≧　EI　　　　　　　　・・・・・・・・・…　（3．21）

　　　　　　　　K5

　　　1：阻害剤

式一（3・17），（3・21）の反応が同時に起こる場合，d・＝EI濃度，i＝・1濃度とす

るとき，定常状態において式一（3・22），（3・23）が成立するから，式一（3・

24）を得る。

　　　　　　　K2＋K3　（Eo一ピーd）C
　　　Km＝＝　　　　　　＝　　　　　　　　　　　　　・・・…　……　（3．22）
　　　　　　　　　KI　　　　　　　　C’

　　　　　　　　K5　（Eo　一・一一　C’　－d）i

　　　Ki＝　　　 ＝：一 @　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・…　（3．23）
　　　　　　　　K4　　　　　　　　d

　　　　ピー　E・CK’　　　　＿．＿＿（、．2、）
　　　　　　　　KmFi十Km　i十CKi

したがつて生産物Pの生成速度v＝K3C’は式一（3・25）となる。

　　　　　　　　　　　　　　K3EoC
　　　　v＝K3　C，　＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・…　　（3・25）
　　　　　　　　　　　　Km＋・＋t㌔

　2）非競合阻害

　　　　　　　　　　　　　　　　　一∠27・一
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　　　　　　　　　　KI　　　　　K、

　　　　　E十C　－　 EC　一二｝　E十P　　・・・・・・・・・…　（3．17）

　　　　　　　　　　K2

　　　　　　　　　＿Ki、
　　　　　E十I　i－一一・　EI　　　　　　　　　　・…　一・・・…　（3．21）

　　　　　　　　　　　Ki

　　　　　EC十1　＝　 ECI　　　　　　　・・・・・・・・・…　（3．26）

　　　　　　　　　　　K三

　　　　EI十C　＿－　ECI　　　　　　　・・・・・・・・・…　（3・27）

ここでKi．K｛，K’sはそれぞれ式一（3．21），（3．26）．（3．27）に関す

る平衡定数．いま，f＝ECIの濃度とするとき，Ks，Ki，K｛，K≦　はそれぞれっぎ

のようにあらわされる．

　　　　　　　（E一（了一d－f）C　　　（Eo－d－d－f）i
　　　　K・＝　　ご　一・K・＝　　、　－

　　　　K～－Cfi・K：一㌣　　・・……・…（・・28）

ここでC》・Eo，i》d，fであり，K9ニKs＝Km，　Ki＝K｛　ならば式一

（3・29）が成立し，式一（3・28）と（3・29）から式一（3．30）が得られる。

　　　　　　C｛i　　dC　　dC　　　　　　 Ks　　　　l
　　　　f＝一一＝＝一二　　　，　　d＝　　　 C’i－・・・・…　◆（3●29）

　　　　　　　Ki　　Ks　　Km　　　　　　　Ki　　　　C

　　　　、’＝＝　E・C竺’　　　　＿＿＿（、．、。、
　　　　　　　　（Km十C）（Ki十i）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tしたがつて生産物Pの生成速度v＝K3　C　は式一（3・31）であらわされる。

　　　　。一。．，’－　K・E・C－．：．．一　．．．．＿．．＿（、．、、）

　　　　　　　’1　（Km＋・）（・＋ご、）

　d－1－4　高濃度の基質による阻害

　　　　。＋。さ、C上。＋P．．＿…（3．17）

　　　　　　　　　Kt
　　　　E十C　　こ：一：竺　　CE　　　　　　　　　　　　　　・・・・・…　一・・　（3・32）

　　　　　　　　　　　　　　　　＿221L



EC十C
　クKs

＝ CEC ・・・・・・・・・… @　（3．33）

　　　　　　　　　Kr3

　　　　CEC　→　 EC十P　　　　　　　・・・・・・・・・…　（3．34）

　1）高濃度の基質による阻害

　いま酵素・基質結合物CECが完全に不活性である場合，q＝CECの濃度，C＝EC

の濃度とするとき，式一一（3・25）であるから，式一（3・36）を得る。

Eo＝〔E〕十〔EC〕十〔CE〕一十一〔CEC〕

　　＝〔E〕（1　一一i・K、〔C〕＋K，〔C〕＋K，K：〔C〕2）・…（3．35）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ks　Eo　C
　　　　〔EC〕＝c＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・…　＜3．36）
　　　　　　　　　　　　　1十（Ks十Kt）　C十KsK：C2

したがって生成物Pの生成速度　v＝K3　C’は式一（3．37）となる．

　　　　。－K，ピー　K・K・EOC　　．＿．．＿．（、．，，）

　　　　　　　　　　　　　1十（Ks十K，）C十KsK：C？

　2）高濃度の基質による活牲化

　一方CECもまた活性を有し，式一（3・34）が成立するとき式一（3．33），（3．

35）から式一（3・38）を得るn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オ　　　　〔CEC〕一，＝＝　K・K・E・C2　＿．（，．38）
　　　　　　　　　　　　　　　1十　（Ks十Kt）C十Ks　K：C2

したがつて式一（3・34）によるPの生成速度v’＝K　liqは式一（3．39）であら

わされ，

　　　　。’一。≦，－　K5　K：　K・E・　C2　．．．．．…（，．39）

　　　　　　　　　　　　　1十（Ks十Kt）C十KsK：　C2

結局，全体のPの生成速度v十v’　は式一（3．40）となる。

　　　　　　　．　（K3　＋K；C）K、EoC
　　　　v＋vニ　　　　　　　　　　　　　　　…・……（3・4C）
　　　　　　　　　1＋（K，＋Kt）C＋K，K：C2

　4－1－5　その他の酵素反応式

　その↓ξ！1の酵素反応式として1つの酵素に2種以上の基質が作用する場合とか，1っの基質に

2種以上の酵素が作用すろ場合とか秤々の条件における蔭繰反応式が提出されている。こうし
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た酵素反応式はいずれも基質濃度と反応速度との関係を逮べたものである。

4　一一2　大型Warburg　検圧苦置と散気式エアレーシヨン装置との比較

　実際のエアL・・一シヨンタンクでは多くの場合，せん回流式エアレーシヨン装置により酸素が

供給されている。一方Wa　r　bu　r　g装置では振とうによる表面乱れによつて酸素が供給され

ている。この両者のエアレーシヨン方式の違いや，それにともなう混合かく拝の度合の相違に

よって，基質除去速度がどのように影響されるか，その関係がわかれば，Warburg検圧計

で得られた結果を実際のエアレー一ンヨンタンクへ応用することも可能となる。実際のエアレー

シヨンタンクへのスケールアソプについてはこの他秤々の因子を考慮しなければならないが，

ここでは活性汚泥の微生物反応速度が，振とう法による酸素供給と散気式エアレーシヨンによ

る酸素供給との間にいかなる関係があるかを実験的に検討した。

　比較実験に用いた模型エアレーシヨンタンクは縦47×横16．2×高さ50cm，水深

45cmの水そうの横端に透過率1・S4／分／cm　3，大きさ5×15×3cm　の散気板を

設置したせん回流式エアv・一一〇rヨンタンクであり，この装置の水理特性や空気吹込率とKLa

との関係やスケールアツプの効果などにっいては宗宮らによって詳しく報告されている91）’62）

実験は模型タンク内で種々の空気量のもとに，活性汚泥法による下水浄化反応を行なわせ，基

質（BOD）の減少やタンク内DOの経時変化を追跡：するとともに，同一試料について抗勤数

80回／分，振巾53mmの条件のもとにWarburg検圧計内でも反応を行なわせ，反応フ

ラスコ内のBODの減少や酸素吸収量を測定し両者を比較した。得られた結果を表一3－（19）

および図一3－（17）に示す。

　これらの結果より，散気式，せん回流式エアレーシヨン方式とワールブルグ装置の振とう式

エアレーシヨン方式との比較において，BOD除去速度がいずれの実験においても非常によく

一致していることがわかる。この実験においてワールブルグ検圧計の振とう条件は常に一定

であり，エアレーシヨンタンク内の吹込み空気量は　0．056，0．067，0・082，

0・142air4／分／e　と変化させているがいずれの場合においても初期BOD・324

～988ppm　の範囲において，両者のBOD除去速度にあまり差がない。この原因に関して

多くの観点から解析，検討せねばならないが，両者のBOD除去成績がほぼ一致しているとい

うことは，両者の反応速度に影響をおよぼすエアV一シヨンと混合かく搾の効果が同じである

とみてよいわけであるc

　エアレーVヨンに関しては明らかに両者に差があり，Kr．a　で比較すると模型タンクでは
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KLa　O・040～0・075／分の範囲であるが，ワー－7vプルグ反応フラスコでは約0．2／分

程度でありθ3～5倍の高い値である」ここで溶存酸素を示標にとつてみると，模型タンクの

DOは実験1）の30分後において0．13ppm　を示しているが，他はすべて0．5ppm

以上存在している9ワー一一ルブルグフラスコ内のDOは実測できないが，KLa値からみて当然

それ以上の高い値を示していることが考えられる。DOが0・2～0．5ppm以上存在すれ

ば，BOD除去速度はDOに無関係であることが知られている27）が，これらの実験ではいず

れも酸素濃度が浄化速度の制限因子とならない高い濃度にあつたものと解せられる。

　一方，混合かく＃にっいては，せん回流式混合と振とう式混合とのかく拝強度を比較する適

当なパラメータが無いが，BOD除去成績が同じ程度であることからみて実験設定条件のせん

回流式エアレーVヨンとWarburg　の振とう方式とは活性汚泥反応に対して同程度の効果

があるものと考えられる。

　またGaudyらは同様に散気式模型エアレーシヨンタンク（容量28．34）とワールブル

ク装置とでのCOD除去量の比較を行なつている63！　その結梨によれば，ワ＿ルブルグ装置

の振動数90回分に対し，模型タンク空気吹込鼠100　mψ／分／eではCOD除去は

Warburg装置の方がわずかに勝つているが，空気吹込量が300rn2／分／e以上では逆

に模型タンクにおいてCODの除去最が増している。なお前者の場合模型タンクのDOは4時

間まで零であり，後者では0～2時間を除いてDOO．8ppm以上保たれている。

　以上の結果を総合すると振とう方式を採用しているWarburg反応フラスコ内での基i質

（BOD）除去速度はKLaや混合かく拝強度に多少の差があるにもかかわらず，散気式エア

レーシヨン装置での基質除去速度とほぼ類似の傾向力認められ．　Wa　rbu　rg装置で得られた

結果から，散気式エアレーシヨンタンク内で行なわれる成績を予測することができるといえよ

う。

●」

4－3　溶解性の有機物の除去および代謝に関する活性汚泥微生物反応の動力学

　4－3－1　動力学に関する従来の研究

　2－－3でも少し触れたように活性汚泥微生物反応の動力学において，汚泥の増殖速度や基質

除去・代謝速度などet，温度，pH，エアレーorヨンなどの外的条件を一定にした場合を考

え，いずれも基質濃度と活性汚泥濃度との関係として取りあっかわれている。

　ここで活性汚泥による基質の消費，分解，汚泥の増殖および汚泥の自己酸化は式一（3．

11），（3．42）の基本式に示される9）
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　　　　　　　dc　　　　dSs　　　　dOs

　　　　　”　TF　＝、，＋dr　　　’’”…’”（3・41）

　　　　　　　dSs　　　　dSp　　　dOe
　　　　　　　　　　＝：二　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　…　●・・●・●・●・　（3●42）

　　　　　　　dt　　　　　　　　　　　　　dt　　　　　dt

　　　　　C　：基質・　　Ss：細胞物質，　　Os　：基質の分解に使用される酸素，

　　　　　Oe　：細胞物質の自家（内生）呼吸に使用される酸素，

　　　　　Sp　：細胞内の不活性有機物

　栄養物が十分ある対数増殖期には微生物の増殖は微生物の増殖は微生物濃度のみに関係し，

式一（3．43）が与えられている。

　　　　　　dS
　　　　　　ττ＝KIS　　　　　　－…・…（3・・3）

　　　　　　　　K1　：汚泥増殖速度定数　　S　：微生物濃度

　式一（3・43）において一dS＝Ydc　（Y＝＝定数，基質の体合成への転換率）と

し，式一（3・44）が考えられている。

　　　　　　dC
　　　　　y　rτ＝　一一　KiS　　　　　　－…・…（3・44）

　エアレーシヨンタンク内でSは近似的に一定とみなせば式一（3・44）の基質除去速度

は基質濃度に無関係な零次反応と考えられる．

　また，基質濃度が低く，基質濃度が制限因子となる場合には微生物の増殖や基質の減少は基

質濃度に比例するという仮定から2－3に示した式一（3・8）が考えられている。

　　　　　　dS　　　　　dC
　　　　　一蓋丁二Y示一＝一　K2CS　　……’…’（3・8）

　式一（3・44）や（3．8）はもともと，単一徹生物，単一基質において考えられている

式であるが，これを活性汚泥のような混合微生物集団と複合基質との反応に＊いても，微生物

集団をSS，またはVSSという一つの示標でまとめ，基質となる下水中D複雑な有機物群を

BOD5というような一つの示標でまとめることにより，成立すると考えて展開されてきたの

が，G・rrett，S。wy。，，　E。k。。f。ld。rらの2相説である97）

　r方，溶解性の単一基質を用いた個々の細菌の増殖および代謝において，Monod　らによ

つて式＿（3．45）が提出されてL、る95）

一236一



　　　　　dS　　　　　dc　　　K3CS
　　　　　τ＝－Y百「＝－K、＋・　　…’°’°’°’（3’45）

式一（3．45）もまた活性汚泥の微生物反応に適用せられ，Stewart，Ludwigl6）

　　　　　　42）
やSVi】son　　　　　　　　による1相説として知られている。

　式一（3・45）は基質の高濃度域では零次反応．低濃度域ではr次反応となり2相説と一

致するが中閤の濃度域では2相説と異なる。またこの式は酵素反応におけるMichaelis

Mentenの式一（3・20）と同型であり，微生物による基質の吸着と代謝との2段階の反

応がちようど基質と酵素との結合，および基質酵素複合物から新しい反応生成物を生じるとい

う2段階の酵素反応形式と同様に考えられることから，酵素反応を基礎にして導かれたもので

ある。

　しかしながら酵素反応にも・Michaelisの式を基礎として多数のKineticsに関

する式が提出されているように微生物反応でも式一（3．37）の高濃度阻害の型をとるもの

が認められている97）

　また・Zollinger，Busch．　Stumm　らは微生物による基質除去ならびに増殖速度

はかなり祇い基質濃度（io－－7　Moi～10’5　Mol）まで基質濃度に無関係な零次反応で

あると述べているgs）埠らも活断泥によるグ、レコ＿スの除去においてかな晒鞭まで除

去速度の変らないことを確認している99）

　以上の結果を総合すれば従来提出されてきた活性汚泥の微生物反応式は零次反応，　一一eit反応．

あるいはMichaelis型の反応式である。

　4－－3－2　従来の活性汚泥のKineticsに関する批判と活性度の概念の導入

　4－3－1で述べてきた活性汚泥による基質除去速度式はいずれも基質濃度と汚泥浪度との

関数として取りあっかわれている。しかしながらそこでは（1）都市下水や有機性産業廃水の

ような複雑な有機物群全体を簡単にBODやCODなどで統一して表示しているものの，その

示標のKineticsにおける意義についてはほとんど批判検討がなされていない，（2）同

様に環境条件や汚泥の履歴などにより微生物種や鼠の異なる，っまり浄化能力のまちまちであ

る活性汚泥’を簡単にSS掻やVSS琶であらわしている，（3）微生物反応が進行する過程に

おける馴致や発育相の変化などを含めて汚泥の浄化能力，っまり活性度が変化する事実がほと

んど無視されているのこの点に関しては僅かにFairらが式一（3．46），（3．47）

に示すように反応速度定数が時間の経過や基質の減少によって減少することを考慮している程

度であるζ゜）・11）
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dC
dt

K2

＿＿．
b

　　　　　　　（1十mt）

　　　　　　　　C　、n　　dC

rτ＝ `K・C
　K2・m・n　：定数，　　CO 和醐基質浪度

・・・・・・・・・… @　（3・46）

・・・… @●亀・・⑳・　（3●47）

（4）消費された基質の体合成に転換されろ割合は厳密には定数といえない。　（5）自己消化

の段階における汚泥からの基質の放出，溶出現象にっいて考慮が払われていない。

　以上5つの点が従来○活性汚泥微生物反応式の問題点とみられるがこれらの閻顯に対する検

討はすでに第1節，第2節，第3節で述べてきた。

　すなわち（1）に固しては1－2－6に要約したように，①浄化の機構上BODをSol－

BODとSS－BODとに分離して考えること，②溶解性BODを徴生物反応の基惚の示標と

すろ場合において，たとえBOD値が同じでもBODを構成している有機物の種類が異なれば

BOD除去速度が異なろこと，③現状に℃いては下水基質の総合示標としてBODが最上と考

えられる。しかしながらBODを用いる場合には下水の挿類をも明記することが必要である，

などである。

　（2）に関しては第2節で詳しく検討したように活性汚泥の溶解性基質障去能力および代謝

能力を表示する基質（BOD）除去活性度および代冷（呼吸）活セt度の意義を明らかにし，そ

の測定法を確立した。っついて各種の活性汚泥にっいてその活性反を測定し，汚だの種類によ

つて活性度が大きく変わることを明らかにした．

　（3）に関しては第3節に記したように，微生物Fミ応の進行する過程における活性度変化を

実測した。この活性度変化の因果関係を究明すること，ならびにその互化の数式化の課題は未

解決であるがe一応基質に馴致した汚泥では回分反忘経週における活性度は殻低と最高とで

1・5倍程度の変化があり，実際のエアレーシヨンタンク中での位置による変化は平均値に対し

65～！53％であった。

　（4）に関しても2－4－1において検計を行なつている。

　（5）に関してはまだ未解決の問題であるが．汚泥から溶出した物質はもとの下水成分とは

異なり浄化され難いものであるうえ，この状態になれば汚泥自体による再利用の能力も低下す

ろので，活性汚泥法によう下水浄化末期の低基質濃度域では無視できない因子となる。

　以上の結果を考慮して．つぎに活性度を導入した溶解性有機物の除去ならびに代謝（酸素吸

収）に酊するγξ性汚泥微生物反応式について考えてみた。
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　4－－3－3　溶解悟基質に対する活性度を導入した活性汚泥微生物反応式

　4－1の酵索反応式を考慮し，第2節，第3節で述べた活性度の導入により．活性汚1巳弦生

物反応式として式一（3・50）．（3・53）のモデルを考えた。

（1）溶解性の有機物除去速度に関して

　　　溶解性の基質除去速度

　　　　　　　dCI　　　　a1KICS
　　　　　－　　　　　　＝：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・…　　（3・48）

　　　　　　　　dt　　　aOl（K2十C十K3　C2）

　　　汚泥からの有機物溶出速度

　　　　　　　dC2　　　　　　bI
　　　　　　　　　　ニ　 K4－S　　　　　　　　　　　　・・・・・・・…　（3．49）
　　　　　　　　　　　　　　　bo　　　　　　　　dt

　　　全溶解性有機物除去速度

　　　　　÷「芸÷一。OI鷲三K，ごアーK÷

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・…　楡●　（3・50）

（2）全酸素吸収速度に幽して

　　　溶解性基質の代謝による酸素吸収速度

　　　　　dO1　　　・2K｛CS
　　　　　・・：：’L・。，（・；＋・＋Ki・・）　”◆”…’（3°51）

　　　自家呼吸速度

　　　　　dO2
　　　　　　　　＝KILS　　　　　　　・・……・・（3．52）
　　　　　dt

　　　全酸素吸収速度

　　　　　do　dOI　dO2　　・2KICS
　　　　＝－rτ＋’二＝、。，（Kl＋、＋。；。・）＋KILS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・…　　（3．53）

　　　dC1／dt　：溶解性」，⊆質（BOD5）除去速度（PPnX／hr）

　　　dC2／dt　：活性汚琵からの有幾物（BOD5）溶出速度（ppm／hr）

　　　aor：定数K1，K2，K3の決定に用いた活性汚泥のその基質に対する

　　　　　　　些餐（BOD5）除去活tE度（mgBOD／gr　SS・hr）

　　　a1　：その活悼汚泥の基質（BOD）除去居性度（mgBOD／gs　SS．　hr）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿239＿
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　　　匂2：定数Kl，K5，K5の決定に用いた活性汚泥のその基質に対する基質代謝

　　　　　　　（・「王吸）活性度（mgO2／gr　SS、hr）

　　　a2　：その活性汚淀の基質代謝（呼吸）活性度（mgO2／grSS．　hr）

　　　bO　：定数K4の決定に用いた活性汚泥の自己消化だ；出度（lng　BOD／gr　SS．hr）

　　　b1　：その活性汚泥○自己消化溶出廷　（nlgBOD／9rSS．　hr）

　　　S：～舌¶目写泥濃度（ppm）

　　　L　：活性汚泥単位鼠中に存在する自家呼吸によつて消費される基質の綾素換算量

　　　　　　（汚泥のultB「）D）（mgO2／已gSS）

　　　dO1／dt　：溶解性基質の代謝による酸宗吸収速度（p・prrL／hr）

　　　dO2／dt　：汚泥の自家呼吸による酸素吸ば遠廷（PP町／hr）

　　　K1・K2・K3：基質（BOD5）除去に｛～：’する速に定数（基質の種類によつて

　　　　　　　　　　　　変わる定数）　単位はKI（1／hr）・K2（PPm），K3（1／PPm），

　　　K｛，K5，Kl　：基質代謝（i雛＄…吸収）に溺すろ速巨定数（基質の種類によつて変

　　　　　　　　　　　　わる定数）靴はKl（1／h・），K；（ppm），K；（1／PP・1），

　　　K4　：自己消化溶出度定数（1／hr）

　　　K｛：自家呼吸定数（1／h・）

　（1）式一（3・50）の説明

　式一（3・50）中の式一（3・48）は，4－1－3に示した酵索反応式を基礎にしてい

る。すなわち・式中・活性愛を除いた項（KlCS）／（K2十C十K3C2）は酵素反応を

一般化したものであり・K3＝0のときにはMichaelisMentenLll）式（式一（3・

20））と同型となり，この型の中にはMichaelis型の反応として，Michaelis

の式以外に阻害剤濃度を一定としたときの競合，非競合阻害の酵素反応形式（弐一（3・25）

および（3・31））も包括されている。一与K3＞0の場合には式一（3・37）に示す高

濃度基質による阻害と問型となり，それによって基質壷度が高くなると逆に反応速度が伝下す

るという現象が説明される。

　また弔2項式一（3・49）は活性汚泥の自己消化作用により液中に放出される銅胞内容物

溶出速皮をあらわしており，b1は定数であろとはいい難い。すなわち外部基質が少なくなり

微生物にとってr‡境茎件の悪化した時期にはb1は大きくなるし，成長の盛んな対数増殖期は

blは小さくなることが考えられる。こうして溶出した物質はもともと与えられた吉質と種類

の’・なるものであろから．加えた基質そのものを定量している場合には測定にかからずこの項

　　　　　　　　　　　　　　　　　一一240一



は無視できるが，BODやCODなどの共通の示標を用うる限りとくに低基質濃度域では無視

できない。

　ところで酵素反応と微生物反応との違いであるが，前者は主として単一基質，単一酵素との

反応を取りあつかつた単位反応であり，後者はたとえばグルコープが炭酸ガスと水とに分解さ

れる過程においては22段階の反応があり，22種の酵素が作用している複合反応であること

があげられる。この場合，反応は逐次反応となるが，その全体の反応速度はその中の各素反応の

うちで最もおそい素反応の速度に律せられ反応形式もまたその律速段階となろ素反応形式にし

たがうことになる。すなわち，反応を構成する段階がいくっあつても全体としての祖生物反応

が酵素反応形式と一巡すると考えても不思議ではない。

　また積の型で導入した活性度の項al／ao1はっぎのような意味をもっている。alSは酵

素反応における酵素量Eに相当し，nlを導入することにより活性汚泥のもっ浄化能力の正当

な評価が可能となるJさらにalおよびSは，一殻には徽生物反応経過にしたがつて変化する。

このことは酵素量Eが反応こ）進行娼程において常に一定として取りあっかわれている酵采反応

に比べて，徴生物反応が本質的に異なる点であろ。Sの変1ヒすなわち汚，尼の増殖にっいては常

に論議されてきたが，a1の変化にっいて；t　non　growth　Associate型の発酵にお

ける生産瀦の変化ω・73）など，了麺発酵工学の分野で注1コさt、てきている以外にはほとん

ど考慮が払われていない。そこでは徴生勃の，舌性度変化は反応そう内での滞留時間の関数とし

て取りあつかわれており，式一（3・54）のように表現され，一升子反応や一分子自触反念

式などを仮定しているが，活性汚泥の場合にはまだその一般型を明らかにしていない。

al＝f（d，〆9　，　C，……　，　t）　　　　　………・（3．54）

　t　：反応時間，　　（ど，β，C，・…　　基質の種類，濃度，温度，pHなど

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の種々の因子

■

4

、り

゜1／a　rJ　lは活性度の項を無次元化するとともに・定数K1，K2，K3が汚泥の活性度の違

いによって変らない一すなわち・－dC／dtがすべての基質只度域で活性∫斐に比例するという

仮定が含ま去ている・もしKl，K2・K3などが汚泥の活性度によつて変わるならば店性汚

卍巳欲生物反応式は非常に複稚なものとなる。

　（2）式一（3．53）の説明

　式一（’S・53）中の式一（3・51）は溶解性基質の代謝による酸糸吸収を示す式である。

ごご）碧合の式の誘導は式一（3．48）と全く同じである。すなわち，全酸素吸収速度から自

一一・Q41＿

・
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家呼吸速度を差し引いた実質酸素吸収速度（net　oxygen　uptake　rnte）は式一

（3．48）と全く同楳の概念によって誘導されている。ただしここに導入した活性度は基質

代謝（呼吸）活性度であり・ここに含まれている定数K｛，Kl．Kl　は式一（3．48）

中の定数Kl・K2・K3　とは異なる。それtt　2－4で検討したように基質除去と基質代謝

（呼吸）速度との間にずれがあるからである。

　式一（3・52）は汚泥の自家呼吸に関する項である．一般に活性汚泥の内生（自家）呼吸

によるVSSの減少は

、〆

　　　　　　　　　　ターdVSS／dt＝＝K4VSS ・・・・・・・・・… @　（3●55）

のような一次反応式で示されている94）

　　　　　　　　　　　　　グしかしながらその速度定数K4は常に一定とはならず，Lτ，adingVelocityすなわ

ち・kg除去BOD／日・kg　MLVSSによつて変わりConventional法の汚泥でSt．

0・05／日・長時間ばっ気法のような低い負荷では0．01～0．02／ri程度といわれてい

る96）・74）・のようにVSSを示標・・とつたときK；が一柵とな蝋、のはVSS中畷

化可能物質の割合がBOD／SS．．負荷によって異なうからである，したがつていまVSS中

の酸化可能物質のみを対象にすれば内生（自家）号吸による翻抱内基質の滅少は一次反応とし

て取りあつかえる見込みが立つ。このような観点から得たのが第2項であり，式一（3．52）

（3・53）中のLは単位汚泥の　ultBOD　に相当する、しかしながら自家呼吸の中には

2段階の02呼吸を示すヂーオーキシイツク曲線をとるものもあり7♪）これらの実験結果に関

してはすでに報告した96）

　4－3－4　式一（3・50），（3・53）の妥当性の検討とその定数の決定

　式一（3・50）・（3・53）の妥当性の検討と定数K1，K2，K3　およびK｛，

Kl，1〈　5，KIなどを決定するためにつぎの実験を行なつtc　・；

（1）各種基質についての基質（BOD5）濃度と基質（BOD5）除去速度および代謝（呼

吸）速度との関係

　基質としてD・・一一一Glucose，D－Xylose，　L－Arginin‘・HCI，Na－Glu－－

tamate・NH3－Acetate，　Na　－Prop　iona　te，　Urillc，消化脱離液，合成下

水Aを用い，実験は大型Wa　rburg　検圧計により，基質（BOD）ほ度と活性汚泥単位量

当りのBOI）除去速度および実質0，吸収速度を実測した。

　実験の氾度は20・；；C，pHは7．0である。

一242一



　ここでBOD除去速度はワールブルグ反応フラスコ内のBODを実測することにより求めた，

得られた結果のうち・02吸収速度と基負ぷ度との関係の一部はすでに2－・3の図一3－（6）

に記したが・それも含めてここにまとめるとEig－一一3－（18），（19）のようになる。

　図の結果をみると高濃度になると基質（BOD）除去速度が一定に落ちつく場合が大部分を

占めているが，尿の場合には基質除去速度が最高を示すのはBOD500ppm　程度であり，

それ以上の高濃度では逆に除去速度が低下している。

　一方酵素吸収速度も同様に基質が高濃度になると一定に落ちつく場合と，逆に低下する場合

とがあるが酵素吸収では高濃度で速度が低下する場合が多い，、またBOD除去速度に比べて酸

素吸収速度では最大速度に達するまでの基質濃度が低い。つまり　Zo】1ingeらの指摘して

いるように比較的低濃度まで零次反応的に進行する例が多い。

　これらの実験結果を式一（3・48），および（3・51）に照合させた結果は図一3－

（18）の破線のようになり，実験結果はモデルと大体一致している。Lineweave－

Burkの方法その他59）でそれぞれ求めたK1，K，，K，およびKi，K；，K≦の

値はX・－3　一一（20）　のようになる。

　なお，ここで式一（3・49）の汚泥からの基質の溶出はとくに低基質濃度域でのみ問題と

なるものであるからここでは無視している。
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9）合成下水A
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図一3－（18）　単位汚泥のBOD除去速度と基質（BOD）濃度との関係
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図一3－（19）　単位汚泥の酸素吸収速度と基質（BOD）濃度との関係
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（2）活性度の異なる汚泥の基質代謝（02碇；く）速度と1工質濃度との関係の比較

　すべての基質濃度においてぷ質除去遠度およびO㍉：ミ設速痩がそれぞれ基質除去活性度と

代謝（吸収）活性度とに比例するということが式一（3・48），（3・51）に対する重要

な仮定であるeこの仮定の妥当↑‘tに対する検討はすでに2－一一一3－3で行なっている。すなわち，

図一3－（7）がそれであ1）・澱㊧慧t質として合泥下水Aとグルコースを用いた2例に過ぎ

ないが，一応酸素吸収速度に関し式一（3・13）が成立するので，上述の仮定が妥当なもの

であると考えられる・い姻一3－（7）におし・て戯定数・Kl・Ki，K；はび・。2

を計算・記入すれば図一3－一（20）のようになり・合成下水（A）では　Kf＝＝4．0×

・・－2h・・’”1（・。、＝39　m・・，／・・SS．hr），K5　＝＝・，　K；＝36～、4PPm

（平均40ppm）となってK｛　もほぼ一致している。また，グルコースの場合には

Kf＝＝…×1・－2　h・－1（・。，＝＝　19　m・・，／・・SS．・・），Kg＝・，　K；＝

18～23PPm（平均20　PPm）でありK；もほぼ一致している。
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1）合成下水A
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2）D－－Glucose
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①②③④⑤㊦

　　500

基質（BOD）濃度 ppm

フエノールで培養した汚泥　　　⑦グ’レコースで培養した汚泥

合成下水Aで培養した汚泥　　　　　　　⑧　合戎下水Aで培養した汚泥

ペプトン，グルコースで培養した汚泥　　⑧　京郡市処理場返送汚泥

京都市処理場返送汚泥　　　　　　　　　⑩　培養後放置しておいた汚泥

京都市処理場試験そう汚泥

アルコール湊液で培・養した汚だ

　　　　　　　d・1　　・河CS
　　　　　　　dt－・tb　L？（阜C＋K≦C2）

囚一3－（2（り　碩々の汚泥の基質除去速度と基質（BOD）浪度との関係
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（3）活性汚泥からの有機物の溶出速度について

　式一（3・49）は基質濃度が低くなる場合に問題となるもので，2－2，表一3　一一（10）

の実験6のように基質を加えないで汚泥にエアレーシヨンを続けていくとCODやBODの増

加が認められる・活性汚泥法によって100％のBODやCOD除去ができないのはこのため

によるものと考える。ところでK4，bo．b1，などの数値については直接の実測資料がな

いが式一（3・51）のK；　の値からおおよそ推定することができるeすなわち，好気性消

化↓・お‘ナるKlとして0・・／日以下を考えるとき，離汚泥の成分組成（C5・H7・NO2）

よりTOD　1・4129／grSS・となるので，　K4　b1／bOは（1．412×0．1）／

24hr　より小さい値となる。したがつて汚泥濃度1，0｛｝O　ppmとしたとき溶出する

BOD5は6・O　PPrr；／h　r以下，もつとも汚泥のBOD／TOD＝0．5　とすれば，

溶出BOD5は3・Oppm／hr以下となる。

（4）自家呼吸速度にっいて

　式一（3，52）を倹討するために，warburg　検圧計により．自家呼吸に関する単位

汚泥量当りの02吸収駐と時間（hr）との関係をプロツトしたところOU－3　一一（21）に示

すA型をとるものとB型をとるものとに大別された。前若は一次反応型であり，測定試料の約

80％を占めている。また後者はヂオーキシイプクカーブ（dla　uxic　Curue）型であり，

実測試料の約20％がこれに属していた。ここでB型も巨視的にみれば図中点線で示すように

A型に帰すこともできる・そこで自家呼吸速度が式一（3・52）にしたがうものとしてKl

一㌦

・・

逆啓蓄課警

　　　　　　一　　「
　　　　　　　　　　　　　1

醐（1肝反哩レ　「
．／

　rf
一声’’

＼

B型（ジオー・キシイプクカーフ型

　　　　　　　　L－一．＿＿一、＿＿＿．．＿一．－P－一一＋

　　　　　　　　　　　　　　経　過　時　間

鋳一．」・一（21）活セ6＞弓泥のr塚呼破量と時閥の関係　　（模式図）
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操めると大部分（約8°％）が…3h・－1となつた．また汚泥中・漸ヒ可能物質の麟

換嬬Lは1・2°°M・・T°2／・・SS以下の臆の値縁したが，これはLの一臓鋤襯

の繊をC・H7N°・とするときの値・，412・mg・02／9・　SS．よりやや低し、値であっ

たことを示している。結局・汚泥の自家呼吸は巨視的にみて比例定数を0．03hr－一！　とす

る一次反応式とみ．なすことができる。

　4“－3－－5　4－3の要約

融汚泥のas生物反応式として溶雛基質（BOD）除去澱および錐素吸収（代謝）速

度に関する速度式（式一（3・50），（3・53）を提案した。

　これらの式は酵素反応式を基礎にしているが，活性汚泥の活性度という概念を導入すること

により，汚泥の正当な浄化能力を表示するとともに，4　一一3－4の実験結果より，式一（3．

5°）・（3・53）のモデ・レ・・ほぼしたがうことを実証し，B・D5措質の示標1．とつた

ときのそれぞれの基質・・対す碇数Kl・K・・K3やKl，K多，KS，Klの8綻を

行なつたが4－2で飼した繰から・大型W・・b・・g鑓で鶴れたこれらの搬が実

X・°エ7v“一シヨンタ・クのようなせん鰍式エア…一・・ヨンタ・ク中での数値とほ、持しく

なることが考えられる・しかしながらこれまでにたびたび述べてきたように反応ki了の経過に

おいて汚泥の活性度自体が変化する墨合にはその変化の実態が把握されない限り，式一（3．

50）・（3・53）の結果から反応後の浄化成績を予測することはできない。

●

●

、‘

4－4　活性汚泥微生物反応に対する浮遊物の影響

　4－4－一一1　概　説

3－1　一一2で述べたように甜汚泥の代SStF用によつて除去されるのは主として熔解性の有

機物であるが・汚水中には浮瀕機物が全体の約ユ／・～2／3を占め，これらの髄物の存

在を無視することはできな…そうして1撃鋤を除封ることも締醐質の除去と購，実

擦の下水処理においてきわめて重要な処理操作となつている。

　この浮遊物除去には沈殿などの物理的な手段が用いられるが，沈殿除去率を向上させるには

～維汚泥による浮鞄鮒着凝難用や汚鵬身の凝難肋どが大きく影乳ていろt、　、．，ま

MLSSのフロック形成に関係する因子はつぎのようなものが考えられる。

①エアv一シヨンタ・ク疏入するssの種類，大きさ，量，②返送汚泥の甑，＿．．．

ssの情・雛・代維力および汚勘麟分灘力，③返送～競のes　1①エア。＿シ

ヨンタンクに流入する結蹴有機物の種類と量（SS除去におよぽす影響を考慮して），
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⑤エアレーシヨンタンクの操作条件・…エアレーシヨン，かく拝，反応時間，温度など，これ

らを組み合わして生物凝集に関するKineticsが構成される。本論文では直接こうした生

物凝集の課題について触れていないカ1その重要性蹴識してs・く必要があろ．4＿4ではこう

した浮遊物の存在が4　一一3で述べた溶解性有機物の除去および代謝（02吸収）におよ1ます影

智と浮遊物自体の代謝について検討を行なつた，

　4　一一4－2　浮遊性有機物と溶解性有機物とが共存する場合に考えられる問題

雛内顧と舳外基質と綱時に存在する場合も嚇であるが・いま活舗泥・・＊omされ

る浮遊物基質と溶解性基質との2種の基質が同時に存在する場合．これは代謝選択（Mcta＿

bolic　Selection）の問題であり，①両基質がたがいに影響を受けろことなく独立

的に利用される，②両基質がたがいに影響を受け勧相互の反応が促進される，b）相互の反応

が阻害される・相一方の反応が促進され・一方の反応が鵬されろ，の4つの場合が考えられ

る。

糠反応において2種の頬が全く芳顕燦によって頒され，たがし・に影veをおよぼさな

い場合には，両基質の＃：存する場合の利用速度はそれぞれ単一基質利用速度の和となろが，2

種の基質が同一酵素によつて利用されろ場合には式一（3．56）のよう‘・単一基質酬巡

の和より低くなる9f）

　　　　　・＋・。塾EC。辿，＋PA
　　　　　　　　　　　K2A

VA＝

　　　　　　KIB
E十CB　　i：：と　　ECB

　　　　　　K2B

　　　　　　　CA
　　K3AEo
　　　　　　　KmA

　　　　　　　　　　　●

K3B

－　E十PB

　　　CA

1十一　　KmA

　　　　　　　　　CB
　　　　K3BEo
　　　　　　　　　KmB
VB　＝＝

　　　CB
1十
　　KmB

，

．・

一252一



vA＝

K3AEo
CA

K．A

　　　CA　　　　　　　　CB
1十　　　　　　十
　　KmA　　　　　　　　KmB

＜VA

゜・・・・・・… @　（3・56）

vE　＝

…Eo島

　　　CB　　　　　　　　CA

l十一十　　Kin　B　　　　　　　　KmA

＜VB

●

、‘

vA＋vfi＜VA＋VB …　．・・・…　．●　（3●57）

　　　　　VA　：基質CA単独に存在する場合の基質利用速度（MichaehsMenten

　　　　　　　　　の式，式一（3．20））

　　　　　VB　：基質CB単独に存在する場合の基質利用速度（Michaelis　Menten

　　　　　　　　　の式，式一（3．20））

　　　　　vX　：基質CA，　CB　が共存する場合のCA利用速度

　　　　　vfi：」頴CA，　CBが共存する場合のCA利用願

　　　　　KmA　＝＝　（K2A－←K3A）／KIA

　　　　　KmB　　＝＝　　（K2B　十K3B）／　KlB

　酵素反応でこのような解析がなされているが，活性汚泥の反応においては浮遊物と溶解性物

質との代謝選択にっいていかなる関係が存在するかは，こうした関係以外に多くの問題が存在

するので非常に複雑になるが，現実にどのような影響を受けているかを実験的にしらべた。そ

の結果を4　一一4　一一3に記す⇔

　4－－4－3　溶解性基質（BOD）除去および代謝（02吸収）遠度におよぼす浮遊物質の

　　　　　　影響。

　エアレーシヨンタンクに溶解性有機物とともに流入した浮遊物が溶解性有機物の除去および

代謝速度にどの程度の影智をおよぼすかを検討するため，Warburg反応フラスコ内におい

て浮遊物を加えた場合と加えない場合において・溶解性基質の減少，02吸収量の増加，を比

較した。この玲加えるべき浮遊物の量と質とを吟味しなければならないが，実験には実熟にエ

アレーvヨンタンクに硫入している浮遊物を用いることにし，京犯市鳥羽下水迅理場エアレ＿

シヨンタンク流入下水中の浮遊掬を採集し浮遊物試料とした，，また溶解｛生の基質として用いた
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のは浮遊物を除いた鳥羽下水処理場流入下水と合成下水Aおよびその複合基質である。実験結

果を図一3－（22）に示す。

　浮遊物は遠心分離して集めたもので．その添加率は476～1870ppm　であり，実際タ

ンク流入する濃度より遙かに高濃度であるが，それは浮遊物の影響を拡大してみるためである。

実験の結果・この程度の高い浮遊物濃度では浮遊物の存在が多少とも溶解性BODの除去に対

してマイナスの影響を与えている。そうしてその影響は浮遊物濃度が高い程，また浮遊物のも

っSS－BODの高い程大きいようである。

　いま実験結果から浮遊物の存在による各時間ごとの除去率の低下を概算してみると，3～8

％程度となつている。しかしながら実際のエアレーシヨンタンクに流入する浮遊物敬は150

ppm程度であるから，その影響はさらに低下する。

　一方・溶解性物質の代謝（02吸収）に対する浮遊物の影響をみると，溶解性物質のみの場

合の02吸収量と惇遊物のみの場合の02吸収量との和が両者を混合した場合の02吸収量に

ほぼ一致する。全体的に浮遊物の影習はほとんどないようであるc

　浮遊物の＃在が溶解性の基質（BOD）除去に対しては借かながら阻害効果を示し，その代

謝（02吸収）に対してはほとんど阻害作用を示さないという“ic実は，浮遊物が存在しても代

謝するに必要なだけの溶解性基質が微生物体内に十分に供給されていろことを意味している．

”、

・

●

＿254－一一



1）　溶苗性基質：京都1憶羽下水処理場流入溶解性下水

　（a）活性汚泥　758Ppm・け遊物　tt　76　PPm　，　S　S－B　OD　44PPmの場合
　　　1’　　　゜　　　－　　　　－t－　　ロ　　－　　－　’－　　　－H－　　　　＋　　　－　　　　　－　－“t　　　t　　－－－　－　　゜wh－

　　　｜

　　　ド　　　ぽ粗三BODの除去
…1°°「

　　　i；

QO国輩

　i∵、

　1“、

50L　輿、
　：　　　＼、

＼ミ×、

o－一て’浮遊物のない場合

x・　一一一　－tS〈浮遊物を加えた場合

0：＿一＿＿＿＿．＿＿＿」＿＿＿＿＿＿」＿＿＿

　

実質02吸収量

（tン／

×／

・一一ご茶jニゴデー一弓「一一…「「一一・，
（b）活性汚泥　922PPm・浮遊物428　PPm，　SS－BOD　196　PPmの場合

　　　　　　　　浮遊物のみ

　Kζ・＝7　．O　×　IO－5（ppm．hr　）”

一・一一・一 @　　　・一ゴ

O
　、ミc＼

　　　へ＼

」、“、

叶，，叫、

＼」

溶解性BODの除去

　　　　一一一一〇浮遊物のない場合　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　♪←一一　”“x　浮遊物を加えた場合　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｜

　　　　　　　～’’”一一一一　’x　　　　　l

　　　　　　　－一．s　v－　」　　　｛
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三三…ト　　　　　　　，。，／パ

　　　　　　　　　　1

（c）活性汚泥濃度　；1，007ppm

　　浮遊物：濃度632PPm，そのSS－BOD　130PPm，
　150　　－・・一一’一一＿＿＿．t＿＿．＿＿＿＿．＿．＿＿．一＿＿一＿．＿t＿＿＿＿一．．一一一．．＿＿＿．．一．．一，＿＿＿．＿，＿一＿

　　　L～　　　　　溶解性BODの除去

　　　i、　　　。一一一t瀦物のない場合

　　　　W　．一一一．畷物を加え岩合　　1
　100

搬物嚇遊

性性泌62溶溶
o×

二
〇　X

ノ／

．’／

　　メパ／

パ 　1’

　　　反2応時3問　4　　5・・
1，112ppm
濃度　1870ppm（エアレーシヨンタンク流入浮遊物）

実質。，卿　　　　一二二二：ヨ
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　　　　　　基質十浮遊物　　，メ’　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　ノ　　　　　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　鴫＝3℃Xlr5（P。m．h・）’－1　！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一．＿一一’一一一■△
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一．一．一△’　　　　　　　　　／一△一一一一・　A　一　a’”’a
　　　　　　，一△　　．　＿△tr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；～一一一一⊥一．．＿一＿．一一．一＿＿⊥＿～一．＿．＿　＿＿L，＿．＿＿’＋i－＿．一＿＿．＿＿」

　　　　　　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　　4　　　　　　　5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hr
　　　　　　　　　　反　　応　　時　　間

一2　5　6－＿



2）　溶解性基質　：京都市鳥羽下水処理場流入溶解性下水十合成下水A

　　　　（tl）活性汚泥　　1，077ppm，浮遊物　885　p　pm，　SS－BOD　225　ppm

　　800

E　600
0
a

巡400Q
o
口

ぽ200

L

0

…L

　　　　　　　＿＿　　「

　　　　　　　　　O　　　O　浮遊物のない場合

’1

ミ、　　　×一一一一×髄物を加えた場合
ぷ、、

　　、＼、、）く

　　　K　　　　＼
　　　　’　へ　　x
　　　　　＼i、
　　　　　　　　、、＼
　　　　　　　　＼＼羨＿一一

　　　　　　　　　　　　∨・　　　　　　s　、　一　一　　　　　　　　　　　　　㌦㍉・・．t．　　　一・）（～一・一一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　N、－c”“～～一二こ二さ

100－

　　1
　　レ／

　0

（b）　活｛紡口…　922ppm，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つぐ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆×るニー二』！”；

　実質02吸収量　　　　　　　　　　　，×二／
　　　　　　　　　　　　　　　　　・　／．じ
　　　　　　　　　　　　　　，“〉ヴ／
　　　　　　　　　　　　ノφ’〆’い

　　　　　　　　　、ン／
　　　　　　　　　　ノ　　　　　．〆／…　繍性頗のみ
　　　　　ノ　ノ　　　　ズ／　　　　　　×一一・一ス　 溶解性基質と浮遊物
　　　、乞
　　ク　　　　　　　　ム＿一△　浮遊物のみ
　　・／
　xf’
／CJ

　　　　　　　　　K9＝3．0×10－5（ppm．hr）一1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へt－－－－　

△一一
ｩ二二二仁二二一∵：二二二．ニー．一，．一＿

　　　1　　　　　　2　　　　　　3　　　　　　　4
　　　　　　　　反　　応　　時　　間

　　　　　　　～r元…遊物　　536plnl，　　SS・－BOD　　261　p　pm

　800

」

　5　hr

図一3－（22）

曇1　　　＼＼＼　　　1
　楚　　i　　　　　　　　　　　　＼・二こきl　　　　l
　　200L－＿．一＿　　　　　　　　　＿一＿＿一一L．　　．＿一」

　　　　0　　　1　　　2　　　3　　　・1hr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　時　　間　　　　　　　　　　　　反　　応

俘遊物○存在が活性汚巳による代謝および溶解性基質の除去におよほす影響

（大翌Warburg艮日三装置）（万后物はエアレーのンタン牙；．入淫遊物）
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　4－－4－4　浮遊物の影響を考慮した活性汚泥微生物反応式

（1）溶解性基質（BOD5）除去速度式の予測

　式一（3・50）に示す溶解性，基質除去速度式の第一項，式一（3・48）において，定

数K3＝・0の場合にっいて考えてみる。

　この場合式一（3・48）は式一（3．58）となり式一（3．45）と同型となる。

　　　　　　dCI　　　a1KICS
　　　　　－　　　　　＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・…　　（3・58）

　　　　　　　dt　　　　aOl（K2　十C）

　式一（3・58）において，浮遊物が反応阻害する場合ちようど4－4－2で述べた酵素反

応（2つの基質が同時に同一酵素と反応する場合）の式一（3・56）に相当すると考えたと

きK2はK2’　とおきかえられ・ここでdは代謝され難いから一定と考えるとK2’は定

数となり，式一一（3・58）は（3．60）となる。

　　　　　　　　　　　　　CS
　　　　　K2・＝（1＋一）K2＞K｛　＝一定　　…・・…一（3．59）
　　　　　　　　　　　　Km，

ここで

ここで

K5：浮遊物が存在する場合の溶雛期除去に対する反応速碇数（ppm）

　CS　：浮遊物濃度　SS－BOD，ppm

　Km’：速度定数

一μ）’＝r－a1巴．三三．＿　　．＿．．．＿．．（，．，。）

　　　dt　　　　　aOl（K2’　　　　　　　　　　　　　　十C）

　　　　　　　ノ　（dCI／dt）　：浮遊物が存在する場合の熔解性基質（BOD）

　　　　　　　　　除去速度

したがつて浮遊物の存在する場合の基質除去速度低下率yは式一一（3・61）であらわされ

る。

　　　　　　　　　dC，　　dC　　　K2　十C
　　　　　y　＝　 （一）／　（一）　＝＝　一一　　　　　　　　　 ◆・… @◆・…　　（3．61）

　　　　　　　　　dt　　　　　dt　　　　　K2’　十C

以上の結果・浮遊物の存在する場合の溶解性基質（BOD）の除去速度式もまた，速度定数

K2が変わるだけで式一（3・50）の溶解性基質除去速度式に一一“Xすることが予測される。

しかしながら4－4　－3に示した実験結果のみでは資料にとぼしく，その妥当性を実証するま

でには至つていないe

（2）万遊物が存在する場イこの基質代謝（酸素吸収）速度式

　4－4－3の実験により序遊物が存在する場合においても，溶解性基質の代謝（呼吸）速度

＿＿Q58＿



に対した衰化のないことが示されたが・浮≡物の存在する頃合には式一（3．53）に新らた

に纐物の代謝による゜2迎」煕式強えねばならない・したがつてその場合の全・2卿

速ほは式一（3．62）で示されるc

　　　dO　dOl　dO2　dO3
　　　　　　　　　　　1　　　dt　　　dt　　　　　dt　　　　　dt

‘

ここで

　　　・2KlCS

・・2（Kl＋C＋K≦C2）

dO3

td，　C

a3

ao3

S

K≦

＋・；・・＋・1ピ三・』－S

　　　　　　　　　　　　ao3
　　　　　　　　・・・・・…　も…　　（3●62）

：厚遊物基質の代謝による酸素吸収速度（ppm／hr）

：浮遊物基質徽（SS－BOD5）　（ppm）

：その浮遊物基質に対する活性汚泥の代謝（呼吸）活性度

（mgO2／gr　SS・hr）

：定数K；の決定に用いた活性汚泥のその浮遊物基質に対する代謝

　（呼吸）活性度　　　（mgO2／grSS・hr）

：活牲汚泥濃度　　（ppm）

：浮遊物基質の代謝による酸素吸収速度定数（1／ppm．hr）（浮遊物

　を構成している有機物の種類によって異なる定数）

すなわち・図一3－（22）の実験結果よ‘）浮遊物基質の代謝（02吸収）速度がその浮遊物

のSS－BOD濃度話｛蜻泥猷およびその活性馳のその髄纏質に対する代謝活性度

（この活性度についてはまだ検討していないが溶解性基質の代謝の場合と同様に考えたn）に

比例することを想定し，その速度定数K9を概算すると3・0～7・O×1　O『5（ppm・hr）」

程度であり・この実験のように浮遊物機度ii　2　8～1β70　p　pmの高濃度では浮遊物の代謝

による02吸収量は溶解性基質の代謝による02吸収量の約1／3程度を占めることがあるが，

実際のエアレーシヨンタンクの流入水では浮遊物濃度もそオ遍高くないので髄物のft謝によ

る02吸収む｛はそれより低い割合となるe

　4－－4－5　4－4の要約

　実際の下｛k処理においては溶解性有機物とともに，浮遊物の除去もまた重要な下水浄化作業

であり・エアレーションタンクに流入した浮三物臼島・千桝予元≧にtつて代謝分岬されるとい

うよりもむしろ汚泥による（生物）凝集，沈隆分離などの物理的な手没によつて除去されるの

、‘
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が大部分を占めるが4－4では浮遊物が代謝されることによろ接素吸取速度およびそれが熔解

性基質の除去速度におよぼす影響にっいて検討した。まず，淳遊物（潟形物）の存在は溶留性

基質（BOD）除去速度には多少の影幹をあたえるが，溶解性基質の代謝（呼吸）速度にはそ

れ程影簿を与えないことを確め．さらに浮遊物の代謝速度が巨視的にみて1次反応式と考えら

れることを確認した。つづいて酵素反応式を参照して浮遊物が存在する場合の溶留性基質の除

去速度をあらわす速度式を推定した・（ac・一（3・60））　この式は式一（3．58）と定

数K2値が変わるだけで同型となる。

　さらに淳遊物の代謝による酸素吸収をも考慮して，浮遊物が存在する場合の全酸素吸収速度

をあらわす式一（3・62）を提案した。この式は式一（3．53）に浮遊物の代謝による酸

素吸収速度が加わつたものである。この酸素吸収速度式はエアレーシヨンタンクへの酸素供給

率を決定する式として重要な意義をもつ。

一」

・．

第5節　活性汚泥の浄化能力と培養環境条件に関する2．3の検討

5－1　概　説

　梁2節で活性汚泥の浄化能力を表示する基質除去および代謝（呼吸）活性度の測定法を確立

し，第3節においては下水浄化反応経過における活性度変化を追究し，第4節においては，こ

の活性度の示標を導入して，溶解性有機物の除去および代謝（02）吸収速度に開する活性汚

泥微生物反応式を提案した。

　この活性汚泥微生物反応式は対象とする下水基質の種類と濃度，活性汚泥の濃度と活性度，

と基質除去および代謝（02吸収）速度との関係を示したものであるが，その他の反応速度に

関係する重要な現境因子，たとえば温璽，pH，溶存酸素濃度や混合かく拝の条件などはすべ

て一定とし定数として取りあつかつたものである。

　しかしながらさまざまの種類の廃水に対し，さまざまの操作条件で活性汚泥処理を行なう場

合・広範囲にわたる諸条件の変化に対処する普へん的な活性汚泥徹生物反応関係の把握が必要

であるeここにおいて，温度，pH，溶存酸素漫度などの操作，環境条件によつて浄化速度が

どのように影響されるかというlll題，あろいは処理の対象となるべき基質の違いによつて活性

汚泥の生育状態がどのように変わり，たがいに浄イヒ能力がどう変化するかという問題，さらに

しばしば産業廃水中に含まれている重金属イオンなどのt：V，1｛物生酬｝i害物灯の存在が反応速侵

にどの程度影響すうかという問題などが研究課趣として提出される。前者，すなわち，第4節
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に示した翁生物反応式が反応に直接関与する物質相互間の関係を示すたての関係と考えるなら

ば，後者，すrsわち，本節で述べる培養，環境条件の変化のおよぼす影響はよこの関係を示す

　ものといえようっ

　　ところで活性汚泥の浄化能力に関係する培養，環境条件の影響をしらべる場合に不可欠の問

題は汚泥の馴致の問題である。この馴致の問題は単に基質に対するものに限らず，あらゆる環

境条件の変化に対しても適用されることに注目しなければならない。すなわち，温度変化に対

しては汚泥の温度馴致・pH変化に対してはpH馴致，溶存酸素に対してもDO馴致というこ

とがあてはまる・したがってこれら環境変化をしらべるにあたり単にある活tr汚泥に対し一時

的な環境変化を与えてその影響を知ることばかりではなく，その環境に対して十分に馴致させ

た汚泥についてもその影響を比較検討することが必要である。このことは化学反応や酵素反応

においてpHや温度の影腎が論じられる場合にしばしば用いられている解析法，たとえば電離

平麟論・Arrh・ll・iusやEy・i・gの理紘どの理論78）がそのまま適用され難・いこ

とを意味している。

　つぎにこうした基質の種類や環境条件・あるいは阻害剤力汚泥の浄化能力にあたえる影響を

何によつて評価すべきかについて考えてみろ。通常こわらの影響は基質除去率の比較によつて

検討されている場合が多いが・その測定の条相培ち☆であZ、。ここでいう浄化能力とは

2－－1に述べた溶解性基質除去および代謝（02吸収）能力，ぴ遊物吸着除去能力あるいは活

性汚泥の沈降分離性能などを総称していろが，箸者は溶解性基質の除去や代謝（02吸収）に

対しては活性度測定と同一の条件で比朽すろことにした。たとえば蓬、渡の影響に対しては温度

以外の条件については醒訓云已と同一条件で，pllに対じ⊂は・似外の項日について｝ま活

性度測定と同一条件で測定し・単位汚泥・単位葺与間（grSS．hr）当りの除去BODmg

数や02歎mg数で赫するという鰍である．こうして得られた値‘・対して活搬の定義

を拡大して・ある繊Aにおいて測定されたもので畷ぽAに鮒る～挫度めるpHにh・V、

て測定されたものではそのpHにおける活セ殴というように表示することにする。こうしてお

けば・たとえば線度A・pllB　行なわ力た活件汚泥法処理では，温度A　，pllBに対す

る汚泥の活性度を剤定しておき・その～rξ性度を話入して福巳A，pHBにおける活性汚泥微生

⑰反応式が構成される利，点力【あZ、。

　一方，汚泥の沈降｛生能や上澄液の清溌度などの汚泥分離1こ閲する浄化能力の表示には従来か

ら靭帥ているSVIや酬・愛・議などをそのま洲いた．しかしながらこれらの示標に

っいても改めて検討寸る必要は才～ろe
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　さて，いま述べてきたいわゆるよこの関係と称する多くの諸問題のうち．本節で具体的にと

りあげた問題は環境因子として現実の処理において大きな意味をもつ温度，pH，阻害剤の代

表例として重金属イオンの銅の影縛および基質の種類により活性汚泥処理がどう変わるかその

相互関係を把握するため代謝過程の関係が明らかにされている14種の基質の変化に対する影

響などである。

また，本節の主題とは直接関係がないが．汚泥の好気性処理過程における汚泥内物質の変化に

っいて若干の分析を行なつたので，補足としてその結果を本節の最後に加えた。

　なお，好気性処理では酸素は不可欠の必須元素であるから当然必要量以上を供給することを

前提としていた。したがつて本論文ではとくに溶存酸素濃度と反応速度との問題を追求しなか

つたが．最近の報告では低溶存酸素レベルにおける浄化速度（ここでは活性度）がDO濃度に

対してMi。h、eli，＿M。nt。nの式と同型の式↓。よつて示されることがraeされている？）

そこで溶存酸素濃度による基質除去活性度alや代謝呼吸活性度a2の変化は式一（3・63），

（3．64）であらわされることになる・

　溶存酸素に関する活性度の変化

　　　　　　　　　　　　　O　al
　　　　　　　a10　＝　　　　　　　　　　…………（3・63）
　　　　　　　　　2　　　Ko十〇

’㌔

O　a2
a202　　：＝
　　　　　　K6＋o

．・．・．．．．・．・・ @（3●64）

ここで

　　　a102　：溶存酸素濃度による基質除去活性度の変化

　　　a202　：溶存酸素濃度による代謝（呼吸）活性度の変化

　　　　0　　：溶存酸素濃度

　　　Ko，K6　：溶存酸素が関係する基質除去および代謝（呼吸）活性度に対する速度定

　　　　　　　　　数

　　　aい　a2　：溶存酸素が十分にあり，反応の制限因子とならない活性度の基準測定条

　　　　　　　　　件によって測定された基質除去および代謝（呼吸）活性度

そうして全体の溶解性有機物除去あるい↓‡基質代謝（02吸収）速度は式一（3・48）．

（3・51）などに述べた基質濃度および汚泥濃度に関する速度式と式一（3・63）．（3・

64）であらわされる溶存濃度に関する速度式との積の形であらわされることになる。すなわ

一262一



ち，活性汚泥徹生物反応の基本型は反応に直接関与する。基質と活性汚泥と溶存酸素の濃度に

関する3次反応式である．

5－2　温度の影響

　5－－2－－1　温度の影書に対する概説

　実際の下水処理における年間の温度変化を考えると夏はエアV－一シヨンタンクの水温が25～

30°Cにあがり・冬には7～10°C前後に下がり最高と最低との差が20。C近くまで変

動している。したがつて温度は一年を通じての処理成績に大きな影管を与えている。5－1の

概説にも述べたように温度と反応速度との関係は化学反応において詳しく研究されており．ま

た醇素反応や単一徹生物においてもある程度研究が進んでいる。そうして「般の酵素反応や単

一一O生物では蛋白質が変性しない範囲で，温度が10◆C上昇することに反応速度は2倍にな

るといわれている。しかしながら活性汚泥のような混合微生物集団ではそのような概念がその

ままあてはまるとは考えられない。また実際の場合．温度の変化は急激に与えられるものでは

なく，夏から冬にかけて，あるいは冬から夏にかけてきわめて徐々に変化していくものである

から，その間に汚泥は十分に馴致の余裕が与えられて，そこにはその温度に適した徹生物が存

在しているものと考えねばならない。

　活性汚泥法に対する温度の影響に関しては従来から　Sawyer80），　ImhoffSl），

L・d…k，S・h・ff・・＆E・ti・g・r・S2）．　K・ff。r・83）らの研究があるが，

35～36°Cをピークにしてそれ以下の温度では温度が高い程BOD，COD除去効率がよ

いというのが一般的な結果のようである。そうして温度の上昇による除去効率の増加はそれ程

顕著でなく・たとえばSierpはほとんど除去率の変動を認めていないし，Ludzack

らは温度が5～30°Cに上昇したときBOD，CODの除去が10％上昇する程度であるこ

とを報告している。また温度変化の後その温度に馴致されるのには数週間を要し，温度が高い

程その期間が長いこと，さらに消費されたBODの体合成に利用される割合は低温度の方が増

加することなどが報告されている。しかしながらこれらの報告には処理効率全体からみたもの

が多く，そこには種々の因子が介在しているので真の温度の影響を詳しく解析できる資料にと

ぼしい。

　このような意味で・本項の実験は温度以外の培養条件を同じにして，温度を10●C，

20°C・30°C・40°Cで長期間培養し．その各培養汚泥にっいて，それぞれ10。C．

20°C・30°C・40°Cにおける基質（BOD）除去および代謝（02吸収）活性度を
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測定した。そうして温度馴致における活性度と，瞬間的に温度変化を与えた場合の活性度とを

比較し・活性汚泥のような混合徹生物の浄化能力として溶解性基質除去および代謝（02吸収）

に対する温度の影●を調べた・

　5－→2－2　実験方法

　（1）各温度における汚泥の培養

　温度40」C．30°C．20°Cおよび冬期水温の10・C前後の4種の恒温水そうを製

作し・その中にそれぞれ容量2eの広ロびんを入れ．活性汚泥1．seの培養そうとした。活性

汚泥は京都市鳥羽下水処理場エアレーシヨンタンクの汚泥を種汚泥とした。

　基質には合成下水Aを用い，BOD試験用の無機源をA，B，C，D液それぞれ3ccずっ

補強した。加えるべき基質量は毎日　Packed　Vo1　ume法（第3節　3－2－－2）によっ

て汚泥量を測定し，BOD／SS負荷が26日目までは0．16／日，それ以後は0．30／日に

なるように計算して加えた。なお培養法は24時間を周期とする　filland　draw方式で

ある。またエアレーシヨンは熱帯魚飼育用の散気球を用いて行なった。

　（2）各温度における活性度の測定

　汚泥培養後，5日後，9日後，15日後，31日後に，それぞれの汚泥培養そうから汚泥を

取り出し，大型warburg装置を用いて10°C．20°C，30。C，40。Cにおける

基質（BOD）除去活性度および基質代謝（呼吸）活性度を測定した。

　5－2－－3　実験結果

　（1）汚泥の増殖

　培養期間の汚泥の増殖をPacked　Volume法で求めたのが，図一一3－（23）である。

培養途中で一部汚泥を取りだしたので正確なことはいえないが．この図から増殖のおおよその

傾向がうかがえる。すなわち，BOD／SS負荷0．16／日の始めの培養期間には40°C培

養の汚泥の増殖が最も低く，その他については明確な区別はできなかつたが，BOD／SS負

荷をO．　3／日とした後半では10°C培養の汚泥が最も増殖が高く．っ戊・て20°C，

30°C，40dCの順となり，温度の低い方が高い増殖率を示している。これらの原因につ

いては明らかではないが消費された基質のうち体合成に利用される割合が温度やBOD／SS

負荷などによって影響をうけることを示唆している。そうして｛因猛の方が汚泥の増殖率が高い

ことはLudzackなどの実験結果とよくr致している。
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7．0

6．0

Packed　Volume法
遠心分離3　，OOO　r　pm，3分間，容量m9／SOme

O△
一一

〇△

×O一一
XO

　　　0
　　　　　　　　　10　　　　　　釦

　　　　　　　　　　培養日数　（日）

基質　：合成下水A，　BOD／SS負荷

40

0．16／白（26日まで）

0．30／H（27日以後）

図一3－（23）　　活性汚泥の増殖と培養温度

　（2）各温度に対する基質（BOD）除去活性度の変化

　実験結果を図一3－（24）に示す。

図の結果をみると，培養初期の5日後ではいずれの培養汚泥でも20°Cが最大の除去活性度

を示しているが，培養経過とともに，培養温度によつて活性度のピークが移動し，10°C培

養汚泥では温度による活性度変化が少なくなる傾向にあるに反し，20°C培養汚泥では

30°Cがピークに．30°C，40°C培養汚泥では40°Cにピークが移る傾向が認めら

れる。図一3－（24）の結果から各培養温度における基質除去活性度の培養経過における推

移を整理すると図一3－（25）のようになる。

図の結果．培養初期の5日後には20°C培養汚泥が最も高い基質除去活性度を示しているが，

9日経過後は30°C培養汚泥が最も活性度が高くなつている。このように温度馴致を行つた

ものと温度馴致を行なわなかったものとでは温度による影響が大きく異なり，馴致温度が異な

ると温度に対する影簿もまた異なることを示している。そうして図一3－（25）の結果が実

際の場合に最も良く適合しているといえよう。
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　　〈3）各温度に対する基質代謝（呼吸）活性度の変化

　基質代謝（呼吸）活性度に対する実験結果を図一3－（26）に示す。

図から，基質代謝活性度は基質除去活性反よりかなりはっきりした傾向が認められる。すなわ

ち10cCで培芥した汚泥では培養初期の5日後では20　・・Cで最も高い活性度を示し，以後

20°Cの活性度が低下して全体が均等化している。この傾向は基質（BOD）除去活性度の

場合と同様である。20°C培答の汚泥では当初（5日後）20。Cがピークを示していたが，

培責経過とともに・全体の活性度が増加し’活性度のピークは30。Cから40。　C　に移動

している。30°C培養汚泥では当初20cCでピークを示していた活性度が培養時聞の経過

とともに温度が高いところほど増加し．40°Cが活性反のピークとなつている。40。C培

養汚泥についても30°C培養汚泥と同様，温度の高いところほど活性1芝が増加し，40。C

が侵大の活性度を示している。これらの図から基質除去活性度の場合と同様，各培き温度にお

ける基質代謝（呼吸）活性度の培養経過における変化をまとめると図一3－（27）のように

なる。その結果・培養初期には40°C培養汚泥が最も活性度が高く，30eC，20。C，

10LCの培養順位で活件度が低下しているが，15日日では30。C培養汚泥の活性度が最

も高くなっている。それ以後では全体としての活性度は低下しているが．30。C培養汚泥の

活性度が最も大きいことは変わらなかつた。そうして図一3－（27）の結果が実際の下水処

理における温度の影響を示しているものと考えられる。

　また図一一3－（26）．（27）の結果から培養温度に対する代謝活性度の経日変化をみる

と10°C培養汚泥では日数が経つても活性度にはあまり変化がなく，20。C培養汚泥では

培養経過とともに活性度は増加し，30°C培養汚泥では15日前後が最大活性を示し，その

後は活性度は低下している。また40°C培養汚泥では9日前後に活性度が最大に達し，以後

減少している。
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　5－2－4　考察と結語

　これらの実験によって培養温度ならびに培養時間による温度に対する基質除去，代謝の両活

性度の変化を示したが，この活性度変化の中には厳密にいつて種汚泥の新しい基質（合成下水

A）に対する馴致の影響も含まれている。しかしながらその影皆をさけるために最初の種汚泥

の量をできるだけ少なくして・活性度の測定に用いた汚泥はほとんど新しい培養そうで増殖し

た汚泥となるようにした。

　実験結果は，明らかに培養温度によって汚泥の温度に対する活性度が異なっている。そうし

て温度の影響はその温度で培養した汚泥について比較せねばならないことが実証された。した

がって温度の影響を比較する汚泥自体がすでに各培養温度によって変化しているから．その実

態を理論的に解析することは非常に困難であるが，ここに実験的な結果が示され，10°C，

20°C・30°C・40°Cの4っの比較では30°Cのときの基質除去および代謝（02

吸収）両活性度が最も大きい値を示した。

5－3　pHの影響

　5－3－1　概　説

　都市下水中に多量の工場廃水が流入する場合，pHが大きく変動することが多い。この工場

廃水の中には極端にpHの高いものや低いものがあり，それらが処理場に流入すると領生物処

理に大きな影響を与える。たとえば，メソキ，炭鉱，製鉄，亜硫酸バルブ廃水などにはpHの

低いものが多く’洗たく・染色・織物工場廃水などにはpHの高いものが多い。

　一般にpHの高いところや低いところでは酵素蛋白が変性を起こし微生物の活性も低下する

が，外囲のpHとは必ずしも一致しないうえ．徽生物の中和的作用や補償作用などにより外

囲のpHを最適pHに変えようとする性質があるのでその影響はなかなか複雑である。また

5－1の概説で述べたように活性汚泥のような混合微生物集団では馴致の様子が単一種の徹生

物の場合と異なる。

活性汚泥法に対するpHの影響にっいては従来から種々の報告84）・85）・86）・87）・88）・89）・90）

があるが・それらは全体としてBOD除去率の比較tg終っているものが多い。

　これらの結果を要約するとっぎのようである。

①大多数の微生物はpH　5，0～＆5の範囲で増殖するが最適pHは6．・5～7．　5である。しか

しながら極端に高いpHや低いpHでも生活し得る徹生物がある。

②　pHの影響は温度にも関係があり，低い温度ではpHの影響が強くあらわれ．高い温度で

＿271＿
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はその影替は弱められる。

③　活性汚泥法による都市下水処理の最適pHは70～75であるが．pH　4．5～10．5の閥

では活性汚泥法処理は可能である。しかしながらpH4．0では43％，pHlO．　Oでは53％

に除去率が低下したという報告がある。

◎　京都市吉祥院下水処理場の流入水は染色排水の影響を受けてpHが高く処理成績に影響を

与えているが，その下水を用いた回分法による実験結果によるとBOD除去率はpH　7．　0，5；．

＆0．9．0，10．0でそれぞれ90％，84％，78％，75％．68％となつている。

　そこで本研究では活性汚泥法におけるpHの影響をより詳しく検討するため．つぎの3っの

観点から実験を進めた。すなわち，①活性汚泥のpHに対する緩和，補償作用．②活性汚泥の

pHに対する馴致作用．③活性汚泥の活性度とpHとの関係である。①は活性汚泥の作用によ

り流入水のpHを活性汚泥の最適pHに変えようという作用であり．②はあるpH域の下水に

活性汚泥を作用させるとき．そのpH域を最適とする徹生物が活性汚泥中に優性種を占めるよ

うになり．そのpH域での浄化反応が活ばつになる現象である。したがつて③のpHと活性度

との関係は温度の場合と同様それぞれのpH域で馴致した汚泥にっいて検討するのが本筋であ

る．そこで実験はそれぞれのpHで汚泥を馴致しその汚泥にっいてpHの影響をしらべた。

　5－3－2　活性汚泥のpHに対する中和，補債作用

　（1）活性汚泥のpHに対する緩衝作用

　実験はまずエアレーシヨンタンク混合液がpHに対する緩衝作用を有しているかどうかをし

らべた。供試汚泥は京都市鳥羽下水処理場返送汚泥であり．上澄液と汚泥とに分離してそれぞ

れの緩衝能をNaOHおよびH2　S　04を用いてしらべた。その結菓を図一3－（28）に示

す。

　　　　　　　　　　　　　　活性汚泥　：200me，600ppm，

a

14D

　　　　　　84048（Of）
　　　　　1NN・・嬬茄r＋一一命・、添順

図一一3－一（28）　　活性汚泥混合液，上澄水のpH滴定曲線

　　　　　　　　　　　一2　7　2・一



　図の結果は・pHとNa　OHtsよびH2　SOC滴定量との関係が上澄水と汚泥自体とでほと

んど差がないことを示している。これは活性汚泥自体が強い緩衝能を有していないことを意味

し，汚泥の緩衝作用というものはほとんど無視できるものと考えられる。

　　（2）活性汚泥のpHに対する中和，補償作用

　硫酸および苛性ソーダを用いて活性汚泥液のpHを3～10に調整し，エア1ノーシヨンを行

ないながら2時間・4時間・6時間後の汚泥のpH変化をしらべた。なお使用した汚泥は緩衝

作用をしらべた汚泥と同じ京都市烏羽下水処理場の汚泥であり．汚泥浪度1，175p・pm，基

質を加えていない自己酸化状態の汚泥である・実験結果を図一3・一一（29）に示す。この結果

からみれば汚泥のpHは酸性側からも・アルカリ性側からも7．　2に移る傾向にあり・最初pH

65～85にあつた汚泥は6時間後には7・　0・一　7．　2の範囲に入っている．そうしてこの実験の

汚泥では酸性側よりもアルカリ性側で補償作用が強く作用している●

　一方・基質を加えて代謝活動の活ばつになつた汚泥の中和，補償作用と自家呼吸状態の汚泥

の補償作用との比較を表一一3－（21）に示す。

ロ目O

10
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Q　　7

6

5

4

3

0時間
2時間後
4時間後

6時間後

　　　　．／多／

4 5

診ジ

／〆

6　　　7　　　8　　　9　　　10
　初　　発　　　pH

活性汚泥：京都市鳥羽下水処理場エアV－一ションタンク汚泥，濃度1」75pμn，

　　　　　　基質添加せず．自家呼吸状態の汚泥

pH調整：1NH2S　04および1NNaOH

　　図一3－（29）　　活性汚泥のpHに対する補償作用
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表一3－（21） 基質代謝および自家呼吸状態における活性汚泥のpHに対する中和，

補償作用力の比較

（pH調整　　1NH2SO4および1NNaOH）
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表中・基質代謝時の汚泥は5　一・　3－3に示すように合成下水Aを基質として各種pllで培養し

た汚泥について・そのpHに対する代謝（呼吸）活性度を測定した場合の反応液中pH変化を

示したものである。表の結果をみるとすべての汚泥は補償作用によりpH　7．　0に近づこうとす

る傾向にあり，自家呼吸状態の汚泥よりも基質代謝時の汚泥の方がその中和，補償作用の大き

いことがわかる。これは基質の代謝生産物がpHの中和・補償作用に役立つているためである

と考えられる。

　5－3　一．　3　活性汚泥のpH馴致とPHに対する基質代謝（呼吸）活性度の変化

　5－2の温度の場合と同様・それぞれのpHで培養した汚泥にっいてpHに対する基質代謝

（呼吸）活性度の変化をしらべた。

　　（1）活性汚泥のpH馴致

　　2eのメスシリンダー5本用意し・H2　SO4およびNaOH　によりそれぞれ初発pHを

2・0・3・0・7・　0・10・0・ILOに調整し・合成下水Aを基質として24時間を周期とした

filIand　draw方式によりエアレーシヨンを行ない約30°Cで汚泥を培養した．加え

た基質羅はBOD500PPmに相当し・培養に必要な無機塩はBODきしやく水の無機塩補強

用のA・B・C・D液を各々1　rne宛添加した。汚泥のpHに対する中和，補償作用により培

養］周期（24時間）におけるpH変化はそれぞれつぎのようであり，pH　2．　0～2．　0，

3・　0～5・°・7・0～7・°・10・・～8…　11・0～9・0であり．特・・アルカリ側で中性1。移り

やすい傾向が認められた。

　培養汚泥の外観的性状は，pH　2．0では白色のカビ（真菌類）が大部分を占め，上澄水の透

搬は非常に高い赫泥の構帽ま恥・したがつてこの場合の汚泥の分離↓・は自然沈降脇

に遠心分離あるいはろ過などの手段も必要と考えられる。またpH　3・0～5．0では白褐色の汚

泥であり，カビ類以外に紬菌類も認められる。汚泥の沈降性はやや良好である。pH　7．　0では

白麹色で汚泥の増殖率も高く・汚泥の沈降性や上澄水の透uaも朗である．　pH　10．0で

は黄桃色を帯び汚泥の沈降性は悪くはないが上澄水の透視度がやや悪い。　pH　11．0では薄桃

色の汚泥が生じ，その汚泥は増殖率も低く，上澄水の透視度は低下している。

　（2）各pHで培した汚泥のpHに対する基賄謝（卿）活waの変化

（1）で述べたよう1・各pHで酸した活性汚泥を培養2週間および5週間後‘．取咄し，

醐（発）pH2・0～…Ol・おいて合成下水A‘・対する獺代謝（職）活性度を測定した。

その結果を図一3－（30），（31），（32）に示す。

図の結髄みると・pH　2・　0で培飢た汚泥では・pH　2．0が最も代羽僻吸）活娯が高く，

＿275一
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・●

ρφ

’、

・●

　　　　1）pH　2で培養した汚泥　　　　2）pH　7で培茂した汚泥

　　　　　　　　　　　　＿一＿｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

　　　　3）pH　10～8で培養した汚泥　4）pH　11～9で培養した汚泥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

　　　　　　　基ピ　：合成下水A．　　温度：30°C

図一一3－（30）　基質代謝（呼吸）活性度におよほすpHの彰響　その1（2週間後）

　　　　　　　　　　　　　　　＿276一



　　　　　　1）PH　2で培養した汚泥　　2）PH　3～5で培養した汚Pe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

　　　・・r＝竺竺一．∴巴竺竺竺「、。

逮ξ、。［　∵∵＼：　　　∴。

芸　　　　／ら．・te　　　　　　　i　　　　／l　　　　　i
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　　　゜す一一才『L右⊥8一㌦㌣㌢㌔一」「す⊥古⊥」・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

　　　　　　　　　　基質　：合成下水A，　　温度　：300C

駆3－（31）鐵樹（°淑）～1ξ性度におよほす・Hの辮そのil（鋼日封後）

　　　　　　　　　　　　　　　　－277一
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5）pH　11～9で培養した汚泥
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　　　図＿3－（32）各汚泥の培養pH
　　　　　における基質代謝（呼吸）活性．

　　　　　度の比較

・ら

・・

pHが上がるにつれて活性度が低下している。またpH3．0～5．　0で培芙した汚泥では

pH　4・0が最も活性度が高く，それよりPHがずれうと活性度が低ドしている。同様のことが

pH　7・　0で培養した汚泥においても，pH　lO．　O～8．0で培芥した汚泥においても，あるいけ

pH　11．0～9．0　で培費した汚泥においても＝1められる。すなわち，活性汚泥のpHに対する

基質代謝（呼吸）活f彗渡はその汚泥を馴致培？3したpHにおいて最も高く，それよりpHがず

れるほど活牲度が低下している。そうして活僻度に対するpHの影響は相当きびしく，馴致さ

れてないpH域では急激に活性度が低下している。たとえばpH　7．0で培菱した汚泥では酸性

側にpHが6．　0になれば活性度は73％，pH　5．0では40％程度に低下している。またアル

カリ性側ではpHが＆0になれば活樽度は80％，pll　9．0では58％程度に低下している。

（図一3－（30）の2）参照）

　一方・図一3－（30），（31）の結果からそれぞれのpHで馴致培養した汚泥のその

pHにおける代謝（呼吸）活性度を比較すると図一3－（32）のようになり，活性哩のPH

による影響は非常に緩和されてくる。図一3－（32）の結果では，酸性側で培養した汚泥の

一2　7　8－＿



代謝（呼吸）活性釦描当ぱらつきカ・紡が，ア励り鵠・1では安魁餓緒を示していろ。

そうしてpl’i　9・°～11・0で猷した・∵’泥の活畷稿く，つづL・・て・H　7．0で培、・：した～謂

がこれにつぎ，その中間のpll　8．　0～1e．0の培養汚氾では逆に活性度が低下している，これ

1±　・H　7・°ナ港髄の鰍物季｛→と・H　9・・～・…培養・・∫秘鯉撤1に卿な区芳・1棚めら

れ・・H8・°～10・°ではそ・）qu｛｛fiの《牲物相の殺定な・H域であること、・よると考えられ

る・詮pH　9・0～11・0醗瀧は活蝦｝縞い婿励増殖率畷も低いことから，消費

された基質の大部分が分解に利用され商泥の増殖に利用される割合の低し・ことが推察される。

　　なお・これらの実験結辛から明らかなように・汚泥のpHに対する中和補償作用は相当強力

であり・反応進行髄‘・おいて相当pHが変化するので真のpHの㈱を知るの↓．は，H融

液の添加が必要であると考えられる。

　　5－3－4・稚汚泥のpH・・対する基質（BOD）除去活微の変化と自家呼吸速度の変

　　　　　　化

　　（1）各・Hで犠した汚泥の・Hに対する基質（B・D）除去賭度の変1ヒ

　5－3－3の（2）と同様に2＄・pHで；bgl￥Lた活瀦泥を麟5週間後‘。取咄し，pH2．0

～11・0において合成下水Aに対する基質（BOD）除去活性度を測定した．その結果を図＿

3－（33）に示すc．

図の結果ぱ讃烈呼吸）活性度の齢とよく似ている。すなわち，a，Hで駿した汚泥

はそれぞれその培養pH付近で最も活性度が高く，それよりpHがずれる程活性度が低下して

いる。しかしながら詳しく観察してみると，基質除去活性度の場台には最大活性度を示すpH

は罐・Hよりや稿い値を示すことや・・Hに対する離度の変化猷謝（呼吸）活願の

変化ほど績でないことなどが」忍められろ・たとえば・H・7．・で縫した汚泥についてみれば，

最大顯除去翻’度を示すのはpH…1・t・；［tであり，それより・H雌性但‖，ア励リ性側、こ

2・°ずれた・H6・°および1α…お・ナる馳度雌か9・％・・低下している、。過ぎな、、。

一方・図一一3－（33）の繰か帥∫と同様にそれぞれの・Hで搬培壼した汚泥のその

pHにお‘ナる基質（B°D）除去馳度を比校すると図一3－（34）のよう、．なり，この結

果も鯛眺・謝（呼吸）活醒の胎とよく似て・・ろ・すなわち，・H・9．・～1・．・一（／ti21Frt、L

た硫が駄活徽を示し・つづし・て・H・7・・諸汚泥である，、・H・8．・～・・．・培新泥は

活椴が低下し・　P｝1　2・°や3・・～5・・の培翻泥とほ時し情性度を示していろ、そうし

て全体としてp助傲汚治eは‘・1｛t・x‘tするi酬・・肋変借液やかで★ろ．
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1）pH　2で培養した汚泥 2）PH　3～5で培養した汚泥
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5）pH　9～11で培養した汚泥
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図一3－（34）各汚泥の培費pHにお

　　ける基質（BむD）除去活性度の比

　　較

　　（2）　pHに対する自家呼吸速度の変化

緬願の・Hに対する影wをしらべたと同様に汚泥の自家哨買がpHによつてどのように

変わうかその変化をしらべたのが図一一3－一（35）である．、

図一3－（35）はそれぞれpll　2．・，3．0～5．・，7．0，8．0～1・．0およびr」．．O～1、．0

で糠し栖泥にっ・・て・H・2・・～IL・・間で自家畷澱がどのよう｝。変化するかを示し

たものである・図の繰よ‘・・pll・2・・の犠瀧がpH・1．・と・・う麟・。高い，H域で自

家畷願が肝する・とや・・H・…～…の培養汚泥がpH・1．・で高、、自家呼吸澱

を示していることを除いて・雑として自家畷速度は・Hによつてあまり纐を受けないこ

とがわかる・これは微生雛内の・Hが棚の・Hと異なることを頑し，，その繰徽撚

内の基質消費に対してけpHの影籾がおよび難いことが考えられる、

このことは縦卵偏・1｛に対して撤力鮪し，外囲の1時的な，Hシ・ツクに対し耐

触示すことを物語っている・そうして犠条件撰なる・Hの状態におカ、摸とき塒的、こ

瀦度が低下するが・・Hぷ・とにもどれば速やかに活搬力・もとの状態に回復することを示

一281＿
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　　図一3－r（35）　活性汚泥のpHに対する自家呼吸速度の変化

唆している。

　5－3－5　5－3の要約

　（1）活性汚泥のpHに対する緩衝作用はほとんど無視できる。

　　（2）活性汚泥のpHに対する中和，補償作用は自家呼吸状態の汚泥でも，基質代謝時の汚

泥においても示されるが．中和，補償作用は基質代謝時の方が遙かに大である。

　（3）活性汚泥はすべて中和・補償作用によりpH　7・・0前後に移る傾向にある。

　　（4）pH馴致，培養すればpH　2～11の間で活性汚泥の増殖が可能である。　pHが低い

とカビ類の繁殖が活発になる。

　　（5）pH　2，3～5，7，8～10，9～11で培養した汚泥について，それぞれpH　2

～11の範囲でpHに対する基質除去および代謝活性度を測定した結果，両活性度とも・培養

pHにおいて最も活性度が高く，pHが培養pHからずれる程急激に活性度が低下した。この

活性度の低下は代謝（呼吸）活性度の方が著しい。

　　（6）pH馴致汚泥で両活性度を比較すればpHによる活性度の変化はゆるやかになる。実

際pHが長期にわたって変動しない場合にはpH馴致した汚泥にっいてpHの影響をみること

が必要であり，pHの影琴翠は馴致の状態によって著しく変わる。

　　（7）活性汚泥の自家呼吸はpHによってあまり影響されない。

一＿2　8　2－一



　5－4　銅イオンに対する影謬

　　5－－4－1　概　説

　銅イオンのような重金属イオンは古くから微生物活動の阻害剤として知られ．その濃度によ

つて①無作用②発育（促進）阻害・③殺菌の3段階に分けられる。活性汚泥法処理において毒

物が問題となるのは・活性汚泥の汚濁有機物除去能力の減退および毒物自体の除去という2っ

の面である。前者は汚泥微生物の増殖と密接な関係があり．後者は毒物自体の吸着．蓄積（主

として無機物の場合）と分解（主として有機物の場合）に関係する。本項5－4では重金属毒

物の代表側として銅イオンを取りあげ，前者，すなわち汚泥の活性度の減退に焦点をしばって

論じた。「般に徴生物が毒物によつて発育を阻害される型として田宮，柳田は①増殖の誘導期

が延長される・②対数増殖期の増殖速度が抑制される，③定常期の細菌数が抑制される，の3

つの型に分類している。

　活性汚泥法に対する銅の影1）に関しθ従来から2，3の研究報告があるが9，1）・92）・93）・94）

都市下水処理に対し，処理水質に影響を与えないC　St十の恕限度として1PPlnという数値

があげられて・・る・しかしながらC・’H’　e’・・ppm級旋ても処醐勒低下、、せ、、ぜ

い5％程度であるといわれている。また，金属イオンの毒作用はpHによつて大きく影絡され，

これはpHに対する金属イオンの溶解度の変化によつて説明がっくが．　Cu十←の場合pHが

アルカリ性側に移ると毒作用は急激に低下する。

　一方，活性汚泥法による銅の除去率は50～80％といわれ．除去されよ銅は汚泥中に蓄積

され・汚泥消化に悪影響をおよぼす・汚泥消化における銅の許容限界値として，沈殿汚泥で

10PPIn・沈殿および余剰活性汚泥の混合汚泥では5ppmという数値があげられている。

　ところで本項の研究では・銅無添加の場合の代謝（呼吸）活性度を基準として銅（Cu十十）

が存在する場合の代謝（呼吸）活性度の低下（阻害）率が．Cuヰ十濃度，汚泥濃度，あるい

はC・甘添加後の時雌過によつてどのように変わ・かを合成下水Aを基質として実験的、こ

検討してみた。ここで銅の影司は銅無添加の状態で培養した汚泥について検討したものである。

　5－－4－2　銅添加による阻害率と時間の関係

　大型ワ，ルブルグ検圧装置を用い・合成下水Aを基質として代謝（呼吸）活性度の測定条件

により測定した単位汚泥の実質酸素吸収量を基準として．銅添加の場合の実質酸素吸収量の低

下率（阻害率）を求め各時間ごとにプロツトしたのが図一3－（36）である。ここで使用し

た銅はCuSO‘である。図の結果をみると，銅濃度が高く．汚泥濃度の低い場合には銅添加

後直ちに阻害が認められ魂搬が低く・汚泥ewが高い場合に醐害の影鋤；あらわれるま
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でには時間のおくれがあることがわかる。また図には示していないがさらに銅濃度が低く汚泥

濃度の高いところでは全然阻害が認められなかつた。一方，阻害率は阻害があらわれてから徐

々に増加し・2～3時間後に一定の阻害率が落ちっいている。したがって阻害率が一定となる

3時間後を基準として阻害の効果を比較することが意義をもつと考えられる。そうしてその値

は銅に対する活性度（銅添加時の初速度で求めた活性度）の比較で得られる阻害率よりも大き

い値を示すことがわかる。しかしながら3時間後では銅添加後の活性度変化の影響，汚泥の履

歴も関係してくるので・その影響を除いた銅添加時の活性度によって銅の影響を比較すること

もまた阻害効果を比較する基準として重要である。

　5－4　一一3　阻害を受けない限界銅濃度

　活性汚泥の代謝活動を阻害しない限界Cu十←濃度として5－4－1で1P・pmという数値

を紹介したが・阻害を受けない銅濃度は活性汚泥の状態，種類．量，あるいは銅添加後の汚泥

の履歴（馴致など）・さらにpHや温度などによつて変わるので一義的に定まる数値ではない。

実験結果からpH　7．0，温度20°Cにおいて阻害を受‘ナない限界銅峻度を示せぱ表一3－一

（22）のようになり．阻害されない限界銅濃度は1～50ppmと大きく変動している。そ

こで単位汚泥当りの銅濃度．すなわち，Cu／SS負荷を示標にとって比較すると限界Cu／SS

負荷は0．11～1．1％の範囲となり，変動の巾は大巾に縮少している。したがって銅の影響は

銅濃度自体よりもCu／SS　負荷を示標にとり比較することが望ましい。

表一3－（22）　銅により阻害を受けない限界条件

　　　　　　　　基質　：合成下水A，温度20°C，pH　7．0．

実　験　番　号 1 2 3 4

銅（C・→＋）濃度　ppm 1 10 30 50

汚　泥　濃　度　　　ppm 904 2820，

8メ04 4♪88

Cu／SS負荷　　　％ 0．11 0◆35 0．4 1．1

汚泥の代謝（呼吸）活性度’

@mg　O2／grSS・hr
110 86 28 41

∂

5－4－4　Cu／SS負荷’と阻害率との関係

実験の結果から種々の汚泥の銅に対する阻害率とCu／SS負荷との関係を図示すると図一

一一 Q85－一
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1）代謝（呼吸）活性度に対する阻害率　2）3・0時間後を基質とした場合

80

60

S0

S

ま冊袖ぼ

Ya＝＝7x

　　　％

Y3ニ8．2　x

　　　　oo

20

　　　　　　　2」0　　　4．0　　　6．0　　　＆0　　　10．（）　　　2．0　　　4．0　　　6．0　　　　＆0　　　10．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　Cu／SS負荷（％）

　　　　　　　基質　：合成下水A．温度　：20°C．pHm

　　図一3－（37）　・Cu／SS負荷と阻害率との関係

3－（37）のようになる。ここで1）は飼添加時の初速度を考え，代謝（呼吸）rK性度に対

する阻害率とCu／SS負荷との関係を，2）は銅添加3・0時間後の代謝（呼吸）阻害率と

Cu／SS負荷の関係を示したものであり，いずれの場合も阻害率とCu／SS負荷とはほぼ

直線関係で示される。したがつて銅などの阻害剤の影響をしらべるときには阻害剤の濃度それ

自体のみでなく，単位汚泥当りの阻害剤の量ということが問題となつてくる。図の結果から代

謝（呼吸）活性度に対する阻害率Ya（％）とCu／SS負荷工％との問にほぼ

　　　　　Ya＝＝7x　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・…　　（3．65）

また3時間後の代謝（呼吸）阻害率Y3とCu／SS負荷との間にはほぼ

　　　　　Y3＝8・2x　　　　　　　　……・・…・（3・66）

という近似的な関係が得られた。

　5－4・一一　5　要　約

　　（1）銅イオンによる代謝（呼吸）随害率は反応時間とともに増加し2～3時間後には一定

に落ちつく。したがって3時間後のF且害率は代謝（呼吸）活性度に対する阻害率とともに比較

の基準となる。

　　（2）阻害を受けない限界銅波度は汚泥の状態，汚泥濃度や鋼濃度などによって変わるが単

位汚泥当りに加えられた銅量，すなわちCu／SS負荷を基準にとれば変動の巾が少なくなる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－286一



実験の結果，囎C・杵懇は・～5・PPmに変動し．C。／SS負荷では。．、、～1．、

％の範囲であつた。

　（3）Cu／SS負荷と代謝活性度に対する阻害率および3時間後の阻害率との関係は近似

的に直線関係を示し．高度の相関が認められる。

5－－5　基質の種類と浄化能力との関係

　5－5－1　実験の目的と方法

　活性汚泥法の対象となる汚濁性有機物の種類は家庭下水や工場廃水の種類によって変わるが，

こうした汚水基質の種類によつて活性汚泥の性状や浄化能力がどのように変わるかその動的特

性を知ることは活性汚泥法をあらゆる有機物の処理に拡大した場合の設計や運転管理上の基礎

資料としてきわめて重要である。それは処理すべき下水水質の質的変動に対し，微生物集団と

しての活性汚泥の挙動がどのように変わるかということであり，たとえば炭素源として炭水化

物に富む廃水や蛋白質に富む水，脂肪含量の高い水，あるいはそれらが中間段階まで分解され

有機酸の多い廃水などによつて活性汚泥の浄化能力がどのように変わり．それら相互間にどの

ような関連を有するかなどを知つておかねばならない。

　「般に炭素数の多い高級有機物をCO2とH20にまで完全に分解しうる微生物はその分

解中間段階にある有機物をすべて利用しうる能力を有しているが，その一連の分解代謝過程に

ある基質においても最初に与えられた基質が異なれば当然それを利用する微生物集団の性状は

異なるものと考えられる。また実際の汚水中にはきわめて多種類の有機物が存在しているが，

特殊な廃水を除いてその主成分は炭水化物系，蛋白系，脂肪系，あるいはそれらの中間代謝蓄

積物である有機酸類に大別できる。したがつて実験に用いる基質も同様に考え，図一一3　一一（38）

に示す基質を選び・同時に分解代謝経路上の相互の関係をも図一一3－（38）　に示した。

　実験汚泥はそれぞれ1eのシリンダーを用い．24時間を周期としたfilland　draw

方式で培養を行ない，培養経過における汚泥の浄化能力をその培養基質に対する基質代謝（呼

吸）活性度や汚泥のSVIや上澄水の透視度などで比較した。ここでSVIや透視度などは汚

泥の沈降分離性能をあらわす示標として用いたものであり．これらの示標もまた現実の処理効

率向上のための重要な浄化能力に関する示標である。なお培養基質はすべてBOD／SS負荷

が0・2／日になるように調整し・無機源としてNとPおよびBODきしやく水補強液を加えた。

ここでBOD／SS負荷が一定というのは1－1で述べたように単位汚泥量あたりに加えられ

るそれぞれの基質のもつ反応エネルギーが等しいことを意味している。

●
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　5－5－－2　実験結果と考察

　実験結果を図一3－（39）に示す。実験に用いた種汚泥は京都市鳥羽下水処理鋸試験そう

の汚泥であり・SVI　145というのはやや高い値であつたが，いずれの基質で培養した場合

においても培養経過にしたがってSVIは減少し40～50日後には110～30の間に落ち

っいている．ここで培養32日目以降は無機栄養源の添加量を増したが，そのことが汚泥の

SVIの低下に有効に働いているようである。また，汚泥30分沈降後の上澄水の透視度は

4・0～15．0の間にあり，基質の種類によつて変動があるが，XyloseやSucrose

などの糖類の透視度は低く，NHl－－Acetate．　Na－GlutamateやGlycerine

などが高い透視度を示した。一方，汚泥のそれぞれ培養基質に対する代謝（呼吸）活性度は

13～90mg　net　O2／grSS・hrの範囲にあり，StarchやGlycineなどの

活性度が低く・GlucoseやNH4　一一Ac　eta　teなどは高い活性度を示している。

　ここで培養後40～50日を中心にしてそれぞれの基質に対する培養汚泥の代表的な透視度，

SVI・代謝活性度および汚泥の増殖率をまとめて表示すれば表一3　一一（23）のようになる。

　ここで汚泥の増殖率は，BOD／SS負荷0．2／日の割合で培養した場合の汚泥191日当

り増加したSS量をあらわしたものであり．50n間の汚泥増殖量より概算したものである。

表の結果をみると，同じBOD／SS負荷で培養しても汚泥の増殖率に変化のあることがわか

る。それには実際消費された基質量，消費基質の汚泥合成への転換率．合成汚泥の自家呼吸，

自己消化率などが関係しているが．毎日与えられる基質のエネルギー換算駄はほぼ等しいので

消費基質の汚泥合成への転換率はほぼ等しいものと推定される。そうしてこの実験の結果から

基質が炭水化物のみならず蛋白．アミノ酸，脂肪いずれであっても汚泥は十分増殖することが

わかる。また一搬に基質の炭素数の少ない低級化合物であるほど汚泥の増殖率は低いようであ

る●また，SVIはPolypeptoneやn－Butano1で培養した汚泥は100前後の高

い値を示しているが，基質の分類からみて炭水化物や蛋白質あるいは有機酸などにおいて有意

の差はない。透視度についてみるとSucroseやXylOseなどの炭水化物で低い値を示

したほか，その他の蛋白質や有機酸などの化合物の間で顕著な差がなかつた。ただ，Na－－

GlutamateやNHi－Acetate，　Glycerineなどで培養した汚泥の透視度は高い。

一方’基質代謝活性度についてみると，炭水化物では　StarchやSucroseのような

poly　Saccharide，蛋白質ではEgg　Albuminなどの高級化合物の代謝（呼吸）

活性度が低く．低級化合物の活性度は高いようである。しかしながらGlycineのように簡

単な化合物でも活性度の低いものもある。「般に分解代謝経路上の主要な位置にある基質の代

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一289＿
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13）NH・頑ceta d＼，

一ぐ＼
　　　　＼
　　　　　、9〈・●／

O昌】

培養経過日数　（日）

謝（呼吸）活性度は高いが・GZycerineのように活性度の高くないものもある◆それに

は基質の細胞内部への透過性に問題があるように思われる。

　ここで表一3　一一（23）に示した増殖率とSVI．透視度，代謝活性度などの相互関係を

みると，①代謝（呼吸）活性度と汚泥上澄水の透視度との間に正の相関が認められる。これは

活性度の高い汚泥は透視度も高いことを意味し，高度の浄化が期待できる。また．②SVIの

小さい汚泥では透視度が高くなるという傾向がある。しかしながら①．②の関係はそれ程顕著

一一 Q91．一
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表一3－（23）　　各基質で培養した汚泥のSVI．透視度（上澄水），代謝（呼吸）活性

　　　　　　　　　度．増殖率．

　　汚泥の増殖率：BOD／SS負荷0・2／日の割合で基質を加えた場合の汚泥

　　　　　　　　　　19．1日当りの増殖汚泥mg数

基質の

ｪ　類
基質の種類

増殖率
高〟^白 SVI 透視度

@　cm

代謝（呼吸）
?ｫ度mgO晦SS｝α

Starch 77 78 7．5 14

Sucrose 85 60 4．1 24

炭　水　化　物

1｝－Glucose 85 50 9．0

，60

DrXy　lose 78 60 4．0 40

Egg　Albumin 65 60 7．0 20

Casein　　　　　　　　　　｜　　　　72　　　　　　　　「

’　62
8．0 40

蛋白質、アミノ酸

％1y匪・…e
堰@85 100 7．5 53

N副“taｱ竺ユ　86 50 14．0 40

Glycine 58 40 6．0 18

Na＿《）1einate 73 50 6．5 40脂解

b物
ｪ Glycerine 77

40110．0　　｝

38

アルコ

ｨレ

　　　　　　一←－
氏QButanol 62

一一
@　110 7．0 52

NH4rAcetate
一　65．

55 15．0 85有機酸

Na－Succinate 71 52 7．5 50

でなく，相関度は低い。これに対し③代謝（呼吸）活性度とSVI．あるいは④代謝（呼吸）

活性度と汚泥の増殖率などの間には明瞭な関係は認められなかった。

　5－・5－－3　要　約

　基質の種類が異なつても．それが分解代謝経路の明らかにされている物質であって，しかも

　　　　　　　　　　　　　　　　　一2　9　2－一



汚泥がその基質に対し十分馴致されている場合には，炭水化物，i蛋白．アミノ酸いずれの基質

においても汚泥は十分に増殖し．その基質を十分に利用できるようになり，十分処理が可能で

ある。しかしながら基質の種類によつて汚泥の浄化能力や増殖率が異なることが認められる。

5－6　好気性消化過程における汚泥構成物質の変化

　5－6－1　概　説

　活性汚泥による下水処理法は汚水有機物の浄化とともに，必然的に汚泥の増加，増殖をもた

らすが生じた余剰汚泥の処理，処分は下水処理の重要な部分を占めている。

　「般に微生物は外的環境が悪くなり，外部からの栄養物の補給がなくなると細胞貯蔵物質を

消費するとともに，徹生物体を構成している蛋白質，核酸，糖類などは菌体自身のもっ自己消

化酵素によって分解され，アミノ酸，アミド，アミン，核酸分解物，単糖類，有機酸などが溶

出してくる。この現象は自己消化と呼ばれ9ξ）汚泥の好気性処理においても微生物体内の貯蔵

物質および徹生物体構成物質が酸化せられ，汚泥量が減少する。

　活性汚泥の好気性消化過程における汚泥のSS量，VSS量，BOD，COD，総窒素量な

どの変化にっいて，Walker社の報告96）や，加藤9t），村田98）などの研究結果を総合す

れば．最初の1週間前後まで急速なSS，VSS，BOD，CODや総窒素などの減少がみら

れ．VSSで20～50％，BOD，CODで30～70％程度減少するが，それ以後ではあ

まり減少しないことが認められている。そこで村田は好気性消化を2段階に分け，最初の汚

泥内容物の急速な減少期のSSやVSSの減少を1次反応と考え，SSの減少速度定数として

0．02～O．　05／日，VSSの減少速度定数として0．03～0．06／日を求めている。また，

LudwigらはVSSの減少速度定数はBOD／SS負荷によって変わり，0．3／日の負荷で

はO・　05／日，0・1／日の負荷ではO．　02／日程度の値が示されている『4）著者がわが国のト

ータル・オキシデーシヨン法の施設で求めたVSSの減少速度定数は0．005～0．02／日で

あつた。

　このようにVSSの減少を中心として好気性処理にネ：ける汚泥の自己酸化が研究されている

が・その過程における汚泥構成物質の変化についてはほとんど報告がないので，活性汚泥構成

物を無窒素化合物，（主として炭水化物，脂肪）粗繊維，m蛋白，灰分に分類し好気性処理過

程におけるそれらの変化を測定した。

　5－6－2　好気性消化における汚泥構成物質の変化

　実験には京都市鳥羽下水処理場返送汚泥1seを用い，20eのガラスピンに入れ，水温
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20～25°Cにおいて45日間空気量約3e／分の割合でエアv－一シヨンを行なつた。エア

レーション後0日，11日後，および42日後の汚泥を取り出し，乾燥粉砕後，食品，飼料の

＿般分析法99）に基づいて汚泥中の粗蛋白質，粗繊維，灰分および無窒素化合物の最を測定し

た。

　粗蛋白質はケルダール法より求めた総窒素量に6．・25を乗じて算出したものであり，粗繊維

は1．25％H2SO4および1．25％Na　OHに不溶性の物質である。また灰分は灼熱残量

より求め，最後に全乾燥試料より粗蛋白質，粗繊維質，灰分を引いた残りを無窒素化合物とし

た。この中には主として炭水化物．粗脂肪などが含まれている。得られた結果を表一3　一一（24）

に示す。

　表の結果をみると好気性消化の過程において消費される物質は主として炭水化物や脂肪など

の貯蔵栄養物質であり，微生物体構成の主体である蛋白質は比較的消費されにくい。灰分も徐

々に溶出して減少している。したがつてVSSのみならず灰分もまた減少することを考慮に入

れておかねばならない。一方，粗繊維は逆に増加を示している。結局，活性汚泥のような混合

微生物集団では外部からの栄養物質の補給がなくなると，まず微生物体内の脂肪や炭水化物な

どの無窒素化合物が消費され，っついて微生物の死滅とともに微生物体構成物質である蛋白質

体が自家分解酵素によって分解され溶出してくるが．これらを新しい基質としてっぎの微生物

が増殖し，新しい蛋白体や繊維質が合成される。っまり炭水化物や脂肪などのエネルギー源は

表一3－（24）　　好㌍　t・／］化における汚泥内容物の変化

　　　　　　　　　　活性汚泥　：京都市鳥羽下水処理場返送汚泥

　　　　　　　　　　水温：20～25°C

L

　　　　　経過日数

ｪ定項目
0　日 1　1　日 42　日

浮遊物濃度 7，500
@ppm

100
@％

5，603
@ppm

74．7
@　％

4，335
@ppm

57・ h

粗　繊　　維 413 5．5 420 5．6 915 12．2

粗袈白質 2，032 27．1 1，875 25．0 1，560 20．8

内　　　　訳

灰　　　　分 1，950 26．0 1，793 23．9 1，425 19．0

無窒素化合物 3，105 41．4 1，515 20．2 435 5．8

＿294＿



常に消費され減少を続けるが，蛋白質は分解→合成→分解を繰返し，全体としての減少速

度は低い。一方．繊維質などの難分解性の物質は分解よりも合成される割合が大きいので逆に

蓄積されてい．くものと解せられる・したカ・つて好気性消化の場合においても，活性汚泥のよう

な混合微生物集団ではSuccession　の問題．っまり異なる微生物種の継続的な死滅一

繁殖が繰り返されるので全体として蛋白質の減少速度が低く．繊維質は逆に増加の結果を示し

たものであると考えられる．

　5－6－3　要　約

　著者は好気性消化過程における汚泥内容物の変化を測定した。その結果，全体としてみた場

合．脂肪や炭水化物などの無窒素化合物は最後までかなり急速に分解されるが，粗蚕白質など

はあまり分解されず，粗繊維などは逆に増加した。この原因について考察した結果，蛋白質自

体が分解され難いと考えるよりも，異なる微生物の継続的な発育死滅の繰り返しによって汚泥

の分解と合成とが順に起こり，みかけ上蛋白質の分解が進まないためであると推察した。

－｛

．」

一一Q　95＿



第7章　流通系におけろ活件汚泥ナ妄下7k浄化反応に

　　　　　　　　関する研究
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第6節　エァレーションタンクの混合特性と流入，流出水質の応答関係

6－1　エアレーションタンクの混合モデル

　6－1－1　概　説

　第5節までにおいてはエアレーシヨンタンク中の活性汚泥微生物反応にっいて論じてきたが，

活性汚泥法実施設のように連続的な処理．すなわち流通系の処理装置においてはタンク内の混

合現象を無視して処理成績を論じることはできない。

　一般に混合と呼ぶものには2っの意味を持っている。1っは反応速度に直接関係のある混合

であり．2種以上の物質の衝突，接触の強弱・度合をあらわす微視的混合である。他の1っは

ある時間に反応装置内に流入した物質の装置内滞流時間分布に関係する混合であり．反応時間

に関係する巨視的混合と呼ばれている。ところで両混合は互いに関係を有していると考えられ

るが，前者は徴生物反応速度に関係する因子の中に包括し，後者はその反応時間分布に関係す

るものとして別個に取りあっかう。第6節で論じる混合は後者の巨視的混合である。そうして

エアレーシヨンタンク内の徴生物反応と巨視的混合現象とが明らかにされてこそ．両者を組み

合せ流入水質と流出水質との対応関係．すなわち装置の処理成績の理論的計算が可能となる。

エアレーシヨンタンク内の混合現象は流入下水量，散気方式，タンクの長さ，巾．決さ．およ

び下水流入．流出口の構造などによって異なり，これらの要因をすべて定量的に取りあつかつ

て物質移動をミクロな表現で理論的にあらわすことはきわめて因難である。そこで厳密な定貴

計算によって流動現象を論じるのではなく．次善の策として簡単な仮定を用い左モデ〃表示に

よつて混合現象を説明する方法がとられる。こ②桓視的浸◆モヂ〃については衛生工学の分野

ではPipe8，　GrieveslOO）・101）や高松らの報告口⇔」03）など敷例に過ぎないが．化

学工学の分野ではすでに＋数年以前から研究がなされ多くの齢モデぷ錨翌聾～漂）など

以下．6－1では合田，著者らの提案したモデルについて簡単に述べる。
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　6－1－2　合田，著者らの混合モデル

　（1）遅滞をともなう完全混企モデル（Moder　A）

　t・＝0で微少時間dξ聞に流入した基質量M（0）＝Coqdξが△t時間のうちに

エアレーシヨンタンク内のVl部分まで完全混合され佃一3－（40）参照）　2△t時

間後にはv2部分まで完全に混合されるとし，逐次混合が進んでts＝＝n△t時間後にタ

ンク全体が一様に混合されるものとする。　t（t＞ts）時間後のタンク流出水濃度C（t）

は式一（3・67）であらわされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t－ts

　　　　　・（・）－C°毛dξ（・一　S？Lt）△t…一（・・67）

　式一（3・67）の極限形を求めると式一（3．68）となる。

エアレーシヨンタンク

一yCSLt．．！q

・rJ

川」。∋

　　q

滞流時間分布曲線
　　　　　　　’

M（。）1

§v

ヨ

0

図一一　3－（40）

C（，）－M（°）。弓（・一・・）

　　　　　V
　　　　　　　　　　　　t－ts
　　　　M（°）（・一マム・）△t

tst坐＿＿時　　間

遅滞をともなう完全混合モデル
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　　　　　　　　　　Coqdξ一三（t－ts）

　　　　C　（t）　＝＝　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　…　．・・・…　　（3・68）

　　　　　　　　　　　　V

ここで　CO：流入下水濃度，　q　：流母，　V　：エアレーシヨンタンク容督，

　（2）部分的完全混合型モデル（Model　B）

　t＝＝oで流入した基質M（0）ニCqdξがt時間後に流下方向にatだけ広がり，その

部分で完全混合されるものとする。またその広がりの末端はt時間後にbtだけ移動すると考

えたモデルが図一3－（41）である。この場合　a十bおよびbはM（0）の始端および終

端の移動速度をあらわしており．これらは定数としている。

　M（0）の流出開始する時間ts，および流出完了時間teはそれぞれ

　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
　　　　t・三＋b’…’（3・69）　t・ニτ　”…’’”（3・7°）

　　　　　　　　L　：エアレーションタンクの長さ

となる。

　時間　ts～teまでの任意の時間tまでに流出したM（0）に関する基質量Q（t）

は

　　　　　　　　　　　　　　（a十b）t－L
　　　　Q（t）＝＝M（0）　　　　　　　　　　　　＿＿．＿（3．71）
　　　　　　　　　　　　　　　　　at

であるから，M（0）の流出速度は式一（3．72）であらわされ，

　　　　dQ（t）　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　t・一一2
　　　　　　　　　＝M（o）一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿…・…　（3．72）
　　　　　dt　　　　　　　　　　a

その流出水濃度C（t）は式一（3・73）となる。

　　　　　　　　　　　　　　L
　　　　C（t）＝M（O）　＿t－2　　　　　　　　　．．．・．．．・・．（3●73）
　　　　　　　　　　　　　aq

ただしここではM（0）は定数として取りあつかつている。

b＝　0，a＞0のときte　－→o。　となり，　a＝　O，　b＝：Lq／V　　のとき完

全な押し出し流れとなる。

一一
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エアレーシヨンタンク

CO・q 　　q

滞流時間分布曲線

M（0）（a十b）

Lqa
（・）O ・（・－M（°） F・一・

　　　　　　　　　L

　　　　　　　　a十b
　　　　　　　　　　　　　　　　時　　間

図一3　一一（41）　　部分的完全混合モデル

L一b

　6－1－3　ステップエアレーシヨン法に対する混合モデルA．Bの適用

　ステツブエアレーシヨン法は細長いエアV－一シヨンタンクに下水を分割注入し．タンク内の

局部．局部で下水濃度を均等化する意味で一種の完全混合型の変型とみなせるが，代表的なス

テツプエアレーシヨン法の操作条件は図一3　一一（42）に示すように下水の4点均等分割注入

であり，返送汚泥量は流入下水騒の1／4である。このような標準操作法において6－－1－2

で述べた混合モデルAを適用した結果およびn均等分割注入においてModel　Bを適用した

場合にっいてのデルタ応答に対する滞流時間分布曲線を計算した結果はっぎのようである。
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q，（＝，q’／4）

　返送汚泥

’／4 qン4

q（＝q’＋1／4q’）

　　　　　　　　　　エアレーシヨンタンク

図一3－（42）　ステップエアレ・一シヨン法の標準操作

（1）遅滞をともなつた完全混合モデル（Model　A）の適用

・（・）－M T°）｛・一（4q／v）（t－t　s4）

　　　　＋・〔♂（16q／5V）（t－t・・－t・・L・一（4‘VV）（t－t・rt・・）〕

　　　　＋・〔。一（12q／5V）（t－t・・－t・・L・♂（16q／5V）（t－t・・－ts3－t・・）

　　　　＋。一（4q川トt・・－t・・－t・・）〕＋・〔ご（8q／5V）（t－t・4’－t・・－t・・－t・1）

　　　　一、。一（・2q／5V）（・一…－t・・－t・・－t・1＋）、て（16　q／5　V）（t－t・rt・3－t・rt・1）

　　　　一。一（4q／V）（トt・・－t・rt・・－t・1）〕｝　…・一（・．74）

ここで
　　　　　q　：返送汚泥流臼を含めた全流入下水澱

　　　　　V：エアレーシヨンクンク容量

　　　　　ts1，ts2．ts3およびts4　：4等分した各エアレー一シヨンタンクにおける各基

　　　　　　　質の流入から最初の流出までの遅滞時間。

　（2）部分的完全混合モデル（Model　B）の適用

　n等分したエアレーシヨンタンクの第i番目のタンクに入つた下水基質EM（0）／n　の

学／aが第n番目のタンクより流出するまでの経過時間t　ixはつぎのようにあらわされる。

　　　　　　　　n　　　　　　　　　　　　　　　L

t蘇r三・。｛（・q・：…）・＋÷－x｝…’（3°75）

一一
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ただし　　qs：流入下水量，　　qr　：返送汚泥流量，

　　　　　q＝＝qs十qr　：全流入量

ここでM（0）／nの流出開始問間tisおよび流出完了までの時間tie　はそれぞれ式＿

（3・75）で・κ＝0およびx＝＝aとおいたときの値に相当する。

　そうして第i番目のタンクに流入した基質M（0）／nのtix時間後に第n番目の最後

のタンクから流出する濃度Ci（t）は式一（3．76）であらわされる。

　　　　　　　　　M（o）　d（x／・）
　　　　Ci（t）＝＝　　　・

　　　　　　　　　　qn　　　　　dt

●↓

M（o）

　　　　　　　　　　　・Lq、三、｛（nq÷qs）・＋スー・「・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．・．・・・…　　（3・76）

したがって各タンクに流入した基質の和M（0）の流出濃度C（t）は式一（3．77）であ

らわされる。

）t（C
　　1nΣ＝

＝
）t（C

．．．．．．．．．．．． @（3．77）

　6－－1－－4　実際のエアレーションタンクでの混合状態にっいての考察

　実際そうでの混合状態にっいてはほとんど実測資料がないうえ，タンクの形状がまちまちで

あるので正確なことはいえない。しかしながら一般に都市下水処理場のエアレーシヨンタンク

には巾と長さの比が1：20～40という非常に細長い長方形型のものが多い。このような場

合には押し出し流れに近い混合状態が考えられる。一方．住宅団地下水処理場のような小規模

の下水処理場では正方形に近いもの，あるいは円型のタンクが多い。この場合にはどちらかと

いえば完全混合に近い混合状態が予測される。またステップエアV一シヨン法は下水を分割注

入し，濃度を均等化する意味で一種の完全混合形式であると考えられ．細長いタンクにおいて

完全混合化を計る1っの方法であるとみなされる。

　森下らは実際のエアレーシヨンタンクとFr数，および幾何学的相似を大体一致させた断面

積約400cm2，水深20cm，長さ200～400cmの矩形水路式エアレーシヨンタ

ンクの混合状態をデルタ応答によるトレサー実験により求め．タンクの巨視的混合状態が拡散

モデルと完全混合そう列モデルとの中間の混合状態でやや拡散モデルに近い状態にあることを
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認めている。そうして混合状態は吹込み空気量より，流1”tやタンクの長さにより大きく変わり

うること，さらにトレーサーの種類によっても僅かながら混合度が変わりうることなども確認

していると08）

　一方，深さ70cm．巾70cm，長さ1，600㎝のせん回流式パイロットエアレーシヨ

ンタンクで行なったトレーth　・一実験結果でも森下らの実験結果とよく似た傾向を示しており，

拡散モデルに近い混合状態となつていた。（図一3－（43））

流出水濃度

1．0

0．5

0

＼

＼

　　　　　1．0　　　　　　　　2．0

経過時間（公称滞流時間に対する比）

3．0

　せん回流式エアレーションタンク　：大きさ　巾70，水深70．長さ1，600cm

　流　ζ｝　：　2．29m3／hr，　　トレti　一一：NaC1

図一3－（43）　　パイロツト・エアレーシヨンタンクの混合特性

　　　　　　　　一　デルタバルスに対する滞疏時間分布曲線　一

゜L

●

　また．京都市鳥羽下水処理場に設置した活性汚泥法試験そう（長さ14m，巾7．3m．深さ

3．3m）を1／8に仕切つた深さ3．3m，巾3．5m．長さ3．5mの立方体に近いエアレー－i！ヨ

ンタンクでは，流Et　5m3／hr，公称滞流時間3時間の条件においてほぼ完全混合に近い混

合状態を示した。

　したがって実際のエアレーシヨンタンクの混合状態はそのタンクの形状や流1’　t条件などによ

って押し出し流れと，完全混合とを両極端としてその中間の混合状態を示すものと考えられる。

模型そうでの実験結果では拡散モデルに近い混合状態を示したが，その他の混合モデルにおい
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てもそこに含まれている係数を適当に与えさえすれば，実際の状態に近い混合を表示し得るも

のと考えられる。

　6－1－5　要　約

　エアレrシヨンタンクでの滞流時間に関係する巨視的混合現象を簡単化して説明するため．

著者らの提案した混合モデルを示した。またステツブエアv一シヨン法の混合現象をも説明す

るため．著者らの混合モデルによる理論解析を行なつた。小型模型エアレーシヨンタンクやパ

イロットプラントなどの実測結果では拡散モデルや完全混合に近い混合を示していた。実際の

エアレーシヨンタンクでの混合を直接測定した資料はないが，そこでは完全混合と押し出し流

れを両極端とした中間状態であると考えられ，著者らのモデルを含めた多くの混合モデルにお

いてその係数さえ適当に与えれば，それぞれかなりの適合性が示される。しかしながら「般的

にいつてモデルの考えを導入する時に注意すべきことは，ある種の混合形式によるエアレーシ

ヨンをある装置について適切なモデルがかなり正確に表示し得たとしても，他の混合型式ある

いは少し物理的条件の異なった混合型式に対してはもとよりのこと，単に幾何学的縮尺しただ

けでも，それがモデルの信頼性にどう影響を与えるか，これらを合理的に説明することがきわ

めて難しいということである。だから1っの混合パターンであつても，1っのモデルに対応す

るとは限らないし．また混合パターンが違っても条件や操作のいかんで，たまたま同じモデル

が対応するということがあるといえることを心にとどめておかねばならない。

●｛

6－2　流入水質と流出水質との応答関係

　6－2　一一　1　概　説

　活性汚泥法や散水ろ床法あるいは沈殿．砂ろ過といった用，廃水処理のほとんどすべては連

続処理．すなわち流通系の処理方式をとっている。一般に連続処理が回分法に比較して有利な

ことはすでに明らかであるが，汚水処理を除いた微生物工業の分野では連続式が採用されてき

たのは比較的新しい。

　ところで連続系でも下水処理は，処理場へ流入する下水の濃度，流盤が絶えず変化するうえt

その水質そのものも変化するから．非常に複雑な非定常系の反応となる。したがつて処理装置

内での活性汚泥微生物反応や混合特性を考慮して流入水質と流出水質との関係を正確に把握

することは非常に困難である。しかしながら，いくっかの仮定を設けρある程度単純化して考

えれば流入水質と処理水質との関係をエアレーシヨンタンク内での活性汚泥徴生物反応式と巨

視的混合反応式を用いて理論的に計算することも可能である。本項6－－2では流趾は常に一定

一＿
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で，活性汚泥の徴生物反応が一次反応あるいは零次反応であり，しかもタンク内の混合状態が

明らかであり．滞流時間分布関数がわかっている場合にっいて，流入水質から処理水質を計算

する理論式について考えてみた。

　6　・一・2－2　エアレーションタyク流入水質と流出水質との関係

　任意の時刻τにおけるエアレーシヨンタンク流出水中の溶解性有機物の濃度をfeff（τ）

とすれば，タンク内の活性汚泥徹生物反応が一次反応であらわされるときにはf　eff（r）は

式一（3．78）であらわされる。

・酬（・）一・
?F．．・in・（ξ）・（・一ξ）・（・一ξ）・ξ・…（…8）

また径生物反応が零次反応であるならば，feff（τ）は式一（3・79）となる。

　　　・eff（・）一・f　。。　（・　・n・（ξ）－h・（・　一ξ）〕・（・一ξ！…（，．，9）

ここで，　finf（ξ）　：時刻ξにおける流入下水基質濃度

　　　　　f　eff（τ）　：時刻τにおける流出水基質濃度

　　　　　　　　　q　：流量（一定）

　　　　　h　（t）　：穏生物反応によってt時間に除去される基質の割合（一孜反応），ま

　　　　　　　　　　　たは濃度（零次反応）

　　　　　9（t）　：　t時間後の滞流時間分布関数

　f　inf（ξ）は元来0≦ξ≦。cで連続という一般的な型を考えるべきところであるが，

工学的近似として，かりにf（ξ）がτ一ts≦ξ≦τ一tsにおいて連続であり・その

他のtの領域ではf（ξ）＝0とすると，式一（3・78），（3・79）はそれぞれ

式一（3．80），（3・81）であらわされる。

・誕（・）一・

H∵・i・f（ξ）・（・・一一　e’）・（・≡．…（、．、。）

f・ff（T）一
s〔・i・f（ξ）一・（・・－e）・）・1ご∵i、．、、）

ここで　　ts　：時刻ξに流入した基質が流出し始めるまでの時間

　　　　　te　：時刻ξに流入した基質が流出を完了するまでの時間

　　　　　　　　　　　　　　　　　＿304－一



　　　　　　　dt　　　ao1（K2十C十K3C2）

零次反応式にしたがう場合として，C》K2のとき，K2

48）は式一（3・82）となり，式一（3．83）を得る。

　　　　　　dCl　　　al　KI　S

　　　　　　　dt　　　　　　aOI

　いま時間ξ・τ・tsとteとの関係を図示すると図一3－（44）のようになる。

　ここで式一（3・80）・（3・81）における下水基質濃度finf（ξ）または

feff（τ）の理化学的示標としては1－2で検討したように溶解性BODを用いるのが妥当

である。また・活性汚泥徹生物反応式h（t）は4－3に示した溶解性基質（So　1－B　OD　5）

除去速度式（式一（3・48））を基礎として．っぎのような仮定を設け，これを一次反応式

と零次反応式とに分け．式一（3・83），（3．85）とした。

　すなわち・式一（3・48）において，近似化のためにエアレーションタンク内での汚泥の

基質除去活性度a1および汚泥量Sは一定とし，K3ニ0の場合を考える。

　　　　　　dCl　　　　　　alKICS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．．．・．．・　（3・48）

h（t）　＝・
al　Kl　S

aOl

t

は無視できるから式一（3．

．．．．．・・… @（3．82）

・．・・．．・．●● i3・83）

、（

　また，一次反応式にしたがう場合としてC《K2のとき式一（3・48）の分母のCは

無視できるから式一（3・48）は式一（3・84）となり，式一（3．85）を得る．

　　　　　　dC　　　al　Kl　S

　　　　　＿＿：＝C　．．．．．．．・・．（3．84）
　　　　　　dt　　　　aOl　K2

ξの範囲

@te
ts

卜一一一・一ξ1

τ一te　　1　　　　　　　　　τ一ts　τ

図一3－（44）

τ一te≦ξ≦τ・一一　ts，

o≦ts≦te≦。。

式一（3・80）・（3・81）における時間ξ，τ．ts，te

の関係
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　　　　　・（・）…p（－a≒1≒S）…　…・・…（・・85）

　一方．巨視的混合関数g（t）は種々の混合モデルにおいて解が得られており，たとえば

Model　A，　Bではそれぞれ式一（3．68），（3．73）の流出水濃度C（t）の値か

らM（0）｛＝Coqdξ｝を除した型で与えられる。

　6－2－3　エアレーションタンク流出水基質濃度の計算例

　式一（3．80），（3・81）を用いてエアレーVヨンタンクの混合状態を押し出し流れ

および完全混合の簡単な場合を想定し，finf（ξ）が常に一定である定常状態にっいてコン

ベンシヨナル法およびステップ・エアv　一一・orヨン法における流出水基質濃度　feff（T）を計

算してみた。また非定常状態として混合状態が押し出し流れと完全混合，流入下水水質

f　inf（ξ）が正弦曲線で与えられる場合にっいてfeff（τ）を計算してみた。

　1）定常状態

も・・…（ξ）÷・（定数）であ・…（・）－k・一（5q’／4V）（完全混合）’

・（・）…p（－a Pi言゜）・（一次反応）であ＝・…（・）はつぎの

ようにあらわされる。

・岨ω一…・r∫：．．：烏÷♂（5q’／4V）（「－e）e’〈　ai　K’　S°／5　a°’　K2）（τ”ξ）・ξ

　　　　　　　　　　　　4CO
　　　　　　＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ◆… @．・・．●・　（3・86）

　　　　　　　　　　　　alKl
　　　　　　　　　　　　　　　　SoT　　　　　　　　　5十
　　　　　　　　　　　aOl　K2

　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　1　　－（5（r／4V）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，h（t）＝またfi・f（ξ）＝・T　C・・9（t）＝▽e

C15≒ll°・）（零蜘）の場合に1・

・eff（・）　・　｛一・’f：．．：己ili°（冒）Bご（5qン4V）（Tt》・ξ

＝＝
X（・・一 alKl

i；　ao1

　T　O　S
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　ここで　　q’　：流入下水量，

　　　　　　　　5　，　　　　　　　　　，　　　　　　　　1　，
　　　　　　q＝－q　：流入下水量q　と返送汚泥量一q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　との和，すなわち全流入量
　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　5　　　4

　　　　　　CO　：流入下水溶解性基質濃度、　i’CO：返送汚泥と混合したときの濃度

　　　　　　SO　：返送汚泥濃度，　　V　：エアv一ションタンク容量．

　　　　　　　　　　　　　　　V
　　　　　　T　　：公称滞流時間一
　　　　　　　　　　　　　　　　q

　以下同称にしてfeff（τ）の計算結果をまとめて表一3　一．（25）に示す。

　2）非定常状態

　実際に処理場に流入する下水の水質が24時間を周期として変化する周期関数と考えてかり

・・f…f（ξ）＝＝・（…詩＋・）・し・混合は押・出し流れ・蹄泥微生物反応は

零次反応としたとき，コンベンショナル法およびステツブ・エアレーシヨン法の流出水基質濃

度はそれぞれ式一（3．88）．（3．89）となる。

①コンベンシヨナル法，零次反応．押し出し流れ。

　　　　・副ω一・〔　　　　Sinr乏（・－T）＋・〕－e”1，gi！i；iiK：，i°T…・（…8）

②　ステップ’エアレーシヨン法．零次反応．押し出し流れ。

　　　　　　　　　　　π77　n47　π27　　　f・ff（・）＝Si・T2（・一石T）＋Si・豆（・一石T）＋Si”　E（・一石T）

　　　　　　　　　　　rr　　　］2　　　　　　77a1KISoT
　　　　　　　　　＋Sin豆（τ一’4gT）＋8㍉。。01　…’°°（3’89）

③また，徴生物反応がr次反応，混合は押し出し流れとしたとき，コンベンショナル法では

　式一（3・90）が得られる。

　　　・舟ω一・〔S・n（；・＋T）＋・〕exp（一一一三蓋iliT〕…・（・…）

④　一方，筏生物反応が一次反応っ視合は完全混合としたとき，コンベンシヨナル法において

　式一（3・9，1）が得られる。

　　　・eff　（・）一’1－　・’　：．．・（畦ξ＋・）÷一（一碧1パ））exp（一器←子））・ξ

　　　　　　　　　　　　　　　　　－308－　　　　　　　　　　　　・・．・◆・●・　（3・91）



①・②・③・④におけるfeff（τ）の計算結果を図一3－（45）に示す。

15

10
（」）こご

5

0

　　　　　／／

　　　〃
ンンププ
③

T　　　6

f…（ξ）＝5（…rt’，ξ＋・）

①式一（3・88）．③式一（3．90）

②式一（3・89），④式一（3．91）

べ、、

∨②

12

時　　間　　（τ）

18

hr

24

｛

図一3－（45）　　feff（τ）　の計算例

（…T－・a1 ﾌ守T－・…XP〔一≡i÷1誓〕－i　・・wa）

　以上の計算例は徴生物反応が一次反応または零次反応，混合状態が完全混合と押し出し流れ

の簡単な例題に過ぎないが．徴生物反応が同じである場合，押し出し流れの方が完全混合より

高い除去効率が得られることを示している。したがってその中間状態では除去効率もまたそれ

らの中間の値を示すものと推察される。

　また，コンベンシヨナル法とステップ・エアレーVヨン法とを比較すると．徴生物反応が零

次反応である場合にはステップ・エアレーシヨン法の方がやや高い除去効率を示している．

　一方，流入基質濃度が変動する非定常状態では完全混合は他の混合状態に比して流出水の水

質変動を緩和せしめる作用が最も強い。ステップ・エアレー一一シヨン法もまたコンベンショナル

法に比して流出水の水質変動を緩和せしめる作用が大である。実際の下水処理においては下水
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有機物の除去効率を増大せしめることとともに，処理水質の時間変動をできるだけ緩和させる

こともまた重要な処理操作ということになる◆

　6－2－4　要　約

　活性汚泥の徹生物反応を簡単化して零次反応式または一次反応式と考え，エアレー－orヨンタン

ンクの巨視的混合における滞流時間分布関数が明らかであり，かっ流入下水水質の時間変動の

関数型が明らかであるならば，それに応ずる流出水の水質時間変動を理論的に計算することも

可能であるっ本項6－2ではその方法を提示し，押し出し流れと完全混合との簡単な混合の場

合につき定常状態と非定常状態に分け計算例を示した。その結果は①押し出し流れの方が完全

混合より高い基質除去効率が得られること，②流入下水基質濃度の時間的変動が激しい場合に

おいて，完全混合は流出水の水質変動を緩和せしめる効果がある，③ステップ・エアレーシヨ

ン法は除去効率をおとすことなく，流入水質変動による処理水質の変動を緩和させる効果があ

る，ことなどを示した。

゜レ

第7節　実施設における下水浄化機能に関する研究

7－1　都市下水処理場流入下水水質と処理水質とにっいて

　7－1－1概説
　6－2－1でも述べたように，実際に都市下水処理場に流入する下水のMや質は絶えず変動

しているが，1日を周期と考えたとき，近似的にみて流入水｛R，水質変動は各処理場ごとにそ

れぞれ特長を有する周期関数とみなすことができる。したがって実際処理場での処理成績を正

しく評価するためには，24時問の連続測定記録によらねばならない。資料の提供を受けた処

理場は神戸市中部下水処理場，大阪市津守，海老江，中浜東，各下水処理場，京部市鳥羽，吉

祥院下水処理場および名古屋市堀留，露橋下水処理場である．また，調査解析は昭和36～

38年の運転成績である。

　このうち，Conventiona1法を採用しているのは鳥羽，吉祥院，堀留，露橋の各処理．

場であり，中部，中浜東下水処理場はStep　Aeration法，津守処理場はModified

Aeration法を採用している。エアレ・一一・orヨン時間はどことも流入下水量の変動に応じて

変化しているが，中部処理場で4～10時間，津守処理場で2．5時間，鳥羽5・3時間，吉祥院

6．　7時間，堀留3．0～5・0，露橋3・0時間程度となつている。以下流入下水，最初沈殿後水・

処理水のBOD5の成績を示すば

一310一



　7－1－2　各処理場の処理成績

　図一3－（46）1）は昭和36～38年における各処理場流入水24時間連続BOD5測

定値の平均値の比較図である。各処理場とも年2回～8回程度の連続測定を行なつており．測

定時間は1時間あるいは2時間間かくである6

　図一3－（46）2）は同じく最初沈殿池流出水，すなわちエアレーシヨンタンク流入水，

図一一3－（46）3）は最終沈殿池流出水の成績比較図である。

　図一3－一（46）1）より流入下水水質をみると，各処理場流入水のBOD5値は少しの例

外を除いて最高300PPm・低いところで30PPm前後であり，平均流入下水のBOD値

も処理場によって異なり’80～180ppmに変動している。これら処理場流入水中にはし尿

投入‘こよるBOD5の増加分があり，鳥羽，津守，中部，処理場がその例であるが、鳥羽では

流入下水BOD5の約40％・津守では20％が投入し尿にもとずくBODSである。

　図一3－（46）2）から最初沈殿池での浄化効率を桜算してみると中部処理場では消化脱

離液の沈殿池への返送などがあって成績を比較することはできないが，堀留では高区・低区と

もBOD除去率10％前後，津守では21％，鳥羽で14％であり，津守を除いていずれも

10％台である。

1）流入下水

日亀ユ

OO

400

300

200

100

0

　　　　　　　　　　　　　o－o京都鳥羽

　　　　　　　　　　　　　×一一一×京都吉祥院

　　　　　　　　　　　　　　　　大阪・津守
oメつ＼、　　　　　　　　　　　　　　　　神戸・中部　　　＼こwン・
　　　　　　　　　　　　　　　　名古屋．堀留

…t－一＼－Xl，2r．．　名古屋’ma

　　　　　　　17　　　　　21

－一一一一一一●時　刻　（hr）

　　　　　　　　　＿311－一

■



2）　エアレーシヨンタンク流入水
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図一一　3－（46） 実施設のBOD　24時間試験成績（平均）

（昭36～38年　各処理場資料より）
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　一方，図一3－一（46）3）より処理水の成績をみると，堀留，高区，低区，露橋および巾

部処理場ではいずれの時刻においても処理水のBODsは40　ppm　以下であり，平均値は

露橋で16PPm・堀留高区21PPm，低区17・5PPm，中部処理場1gPPmとなりほぼ

20ppm以下の処理水となつている。また，モデイフアイド法による津守では最高80ppm

を示し．処理水質の変動が激しい。

　7－1－3　処理成績に対する考察

　昭和36～38年の24時間連続試験成績より各処理場のBOD平均除去率を算出すれば

表一一3－（26）のようになる。

表一3－（26）　西日本主要都市下水処理場平均処理成績

　　　　　　　　　（昭和36～38年．24時間連続試験成績より）

流入水 沈後水 処理水 沈殿池 全除去率
bOD
垂垂

BOD
垂垂

BOD
垂垂

除葺 ％

神戸市中部下水処理場 170 183 19 88．8

大阪市津守下水処理場 150 120 38 21 74．6

京都市鳥羽下水処理場 170 150 40 14 78．6

京都市吉祥院下水処理場 180 155 92 14 4＆9

名古屋市堀留（高区）下水処理場 110 100 21 10 79．0

名古屋市堀留（低区）下水処理場 80 72 18 10 775

名古屋市露橋下水処理場 90 80 16 10 80．0

　表の結果をみると・全BOD除去率は吉祥院を除いて75～89％の高い値を示しているが，

平均処埋水BODが20ppm以下となつているのは堀留低区，高区，露橋および中部下水処

理場であり，（堀留はほぼ20ppmといえる。）鳥羽，吉祥院および津守はこの基準値に適

合していない。このうち・中部処理場は沈後水BODが183ppmで最も高いにかかわらず

良好な成績が得られているが，同処理場が3点均等注入のStep　Aeration法であり，

エアレーシヨン時間が他の処理場に比べて長いうえ，汚泥返送率を高くとり，BOD負荷率が

0・1～0・3平均0・2Kg　BOD／Kg　SS・／ロという比較的低い負荷率で操作されているためと
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みられる。堀留・露橋の操作条件をみると，流入下ノkのBODが100ppm前後で他の処程

場1こ比して低いのでBOD／SS負荷が・1都t三L）’i’場に比してやや萄い値（0．2～0．4，平均

0・3KgBOD／KgSS・／「；）となっていうが．良好な処理水となつている。

　鳥羽の場合は流入’ト水のBODが比較的高いうえ，BOD負荷も平均0．36Kg

BOD／Kg　SS・／U　であり，他の処理場に比して操作条件がきびしいから処理水も悪化し

ている。津守についてはModified　Aeration法を採用しており，これは浄化成鯖を

ある程度犠牲にして，既設の処理設備を利用して処理量の増大を計つている簡便法であるから

この結果は当然といえよう。なお，同処理場ではBOD／SS負荷は2．　O　Kg　BOI）／Kg　SS．／臼

以上で操作されている。また吉祥院処理場の成績が他の処理場の成績に比べてよくない。これ

は伺処理場に流入する下水には工場廃水が多く混合し，pHが著しく変動し，pHシヨツク

の影響を受けているためとみられる。参考までに昭和38年2月の連続試験時のpH値を図示

すれば図一3－（・17）のようになり，pHは3．0～12．0の範囲で大きく変動している。

5－3で検討したようにpHが7．　0よりもずれていてもpHの変動の少ない場合には馴致の結

果処理成績の向上が期待できるが，このようにpH変動の激しいところでは活性汚泥の反応が

阻害せられ，浄化効率が低下する。結局，実施設の成績からみて，処理操作が適正であるなら

ば・処理水の全BODを20Pμn以下にすることは困難ではないということがわかる。

　一方，流入下水水質と処理水質との時問的変動をみてみると図一3－（48）のようになる。

これらの図はいずれも平均値からの倍率でもって時間的変動をあらわしている。

図の結果より津守および鳥羽のように細長いエアレーシヨンタンクの一端より流入する場合に

は流入水と処理水との水質変動に時間的なずれがあるが，同じような型がみられ，押し出し流

れに近い流れとなつている。これに対し，ステップ・エアレーシヨン法を採つている中部処理

場では水質変動が緩和された型となっている。

　7－－1－一　4　要　約

　西日本各地の下水処理場流入および処理．水のBOD24時間成績を収録したが，その結果処

理操作が正常であれば処理水全BOD5を20ppm以下にすることは困難ではないことが認

められた．また細長いタンクの一端より流入する場合には押し出し流れに近い状態，ステップ・

エアレーVヨン法では完全援合に近い混合状態を示している。
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7－2　活性汚泥法各法の比絞および2，3の設計，運転管理示標に対する考察

　7－2－1　概　説

　活性汚泥法Kは標準活性汚泥を基準とし，ステツプ．エアレーシヨン法，モディフアイド

　法，ハイレートハイローデイング再パイオソープシヨン法，ドー一　一ルオキシデーション法

　などの種々の改良法がある。

ヒれら改良諸法の特長や長所，欠点あるいは実施例などについてはすでに多くの眠誤査

報告1・・）・11°）川）・112）などがあるが，何といつても活性汚泥法そのものが非

常に複雑な微生物反応に立脚してts　b，疑気沈殿などの物理的な操作も加わるうk，処理

すべき下水量や水質がたえず変化する非定常の場であるので，これらの諸法の長所，欠点な

　どを合理的に説明することは非常に困難である。しかしながら活性汚泥の各法がそれぞれの

基準で設計され，実際に処理が行なわれている現状において，第6節までの基礎研究結果よ

　b現在活性汚泥各法の設計，管理指針に対しある程度の批判，検討を加えることは可能であ

　る。そこで7－2ではコンベルシヨナル法と比較した活性汚泥法各法の特長や効率について

述べ，さらに2．3の設計，運転管理示標について半定量的な考察を行なつた⇔

　7－2－2　活性汚泥法による下水浄化機構の要約

　　以下の説明をわかりやすくするため，予備知識として現在までに明らかな活性汚泥法によ

　る下水浄化機構をまとめればつぎのとかりである。

t1｝溶解性有機物の除去速度

　　い）溶解性有機物の除去速度

　　　　一dCI－alKICS　　　　…．＿．．．…．（、．、8）

　　　　　dt　・Ol（K2＋C＋KsC2）

　　　式一（3．48）に表一3－（20）の数値を代入すれば式一（3・92）のようにlt　b，

　　流入下水のS・1－BODSが・50PPmていどの標準的な避汚泥法ではKS　C2は

　　0～22．5となb，K2＋C（＝250～1・150）に比して相当小さい。またK5　＝0

　　となる有機物の種類も多い。実際には活性度a1は反応過程Kよつて変化するが．その平

　　均値を採り，K3　＝O，　al＝定数としてt＝・O．　C＝＝COの境界条件で式一（3・48）を

　　解けば式一（3．93）を得る。

dc1 a1　（O・O　7A・08　O）CS

dt a．el（100～1，000）＋C＋（（〉－0・O・O…O）C2
… （3●92）
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　alKlS　　　　　　　　　　CO

　　。。1t＝K21°geT＋（C・－C）　”…’°（3・93）

ここでCO：エアレーシヨンタンク流入下水（返送汚泥との混合後）溶解性有醐勿碗度

　　　　C：エアレーシヨンタンク流出水の溶解性有機物痕度

（β）活性汚泥からの有機物溶出速度

　dC2　　　　　bl

　　　　＝K4－S　　　　　　　　…………（3．49）
　dt　　　　　　　　b2

　K4・bo，　b1などについては直接の尖測資料がないが式一（3．55）に☆ける自己酸化

　　のVSSの1妙速度定数K4”がe・“よそ0・05／日以下であb，活性汚泥。成分

組成C5H7NO2より汚泥の唆素換算量1・412grO2／grSS．として推定すると，
K4　bl／b。　ll…．…6／、・4・、，　＝＝・・．…ん以下となる．

◎　全溶解性有恒物の除去速度

　　dC　dCl　dC2　・1KICS　　　　b，
一石＝一丁τ㌔「＝：。1（・，．、．K、C・）－K・言S’”（3・5°）

　式一（3・50）が全溶解性有機物除去速庄の基本型となるが，Cの値の大きい高壌度で

はb1の値が小さくなり，第2項を無視小として式一（3．48）で近似することができる．

また，Cの低くなる処理の後半では第2項は無視できず，逆に第一項は分母のCがK2に

比して無視できる・そこで賦一（3・50）ca式一（3’94）で近似でき，式一（3．94）

を解き式一（3．95）を得る。

　　dc　　al　Kl　　　　　　　　　　　　　　　b1
－rτ＝・。1K，　SC－K・’i；6”　S　　’’”…’（3・94）

alKS
　　　t

・一・・一 O÷1：2ご・a°1K2＋a°1慧…（・・95）

　　CO：t＝Oにおける溶解性有機物援度

　式一（3．95）の第2項は活性汚泥法の処理限界を示すものでこの値だけは常に除去され

ず峨る・翻下・幽！場のパ・Pツトプ・ント繰結果では・の値は・・1－B・D5

　2～6ppmであつたo

②　浮遊性下水有機物○除去
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　　活性汚泥法における浮遊性有械物の除去は㈹エアレーシヨンタンク琉入下水浮遊物の活

　性汚泥との混合，吸着，疑集gそれに続く活性汚匂昆合液の沈降分麟k’よびβ婿性汚泥

　自体の沈降分離．とに分けられ，主として物理的な反応である。

　そこではエアレーシヨン々ンク流出水中の活性汚泥混合物（MLSS）の沈降性能が浮遊

物の除去に大い幽係するが，その特性については5－5の研究や加藤の研究22blある

　だけであり，今後の研究課題である。

｛3）活性汚泥O増殖

　　いわゆる活性汚泥の増加は，㈹活性汚泥微生物体の増喧㊤）分解可能な有機物の増加，

　◎分解不可能fz有織無機物の増加．とに分けられる。

　い）について内式一（3・96）が与えられ，一一　dc／dtを式一c3・97）で近似すると式

　一（3．98）が得られる。

　　dS　　　　　dc
　　τ「＝－Y百一K5S　　　　　・…’…”一’（3・96）

　　　　　　　　　　　　　　　　　一alk1S・，＿……．．．（、．9，）

一告悲1…一…a°’　k2

　　　　　　　　　　　　　　　　　．a両S・t　－
・一・・一・・←・・〔守（・一・a°’　k2）一・・tj－一・）（・・98）

　ここで　K5：活性汚泥（ss）の自己酸化による減少速度定数

　　　　　Y　：消費された有機物の微生物体合成への転換率

　　　　　SO：t＝oにおける活性汚泥微生物濃度

但）については式一（3・99）が考えられ，式一（3・100）を得る。

一芸d－K・S・S　　　・・一…・・…（・．9・）

Sd

ここで

　　　　　一k6　St
＝＝@Sdoe

Sd　：分解可能な浮遊物碕慶（七時問後）

Sde：t＝oにおける分解可能な浮遊物機度

K6　：浮遊物の分解速度定数

（C）にっいては流入量だけが増加する。

　　　　　　　　　　　　　　　＿－318一
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｛4｝酸素吸収速度

三÷慧一㌶＋三1晦。，声S＋鴫・…（・・62）

　式一（3．62）に表一一3－一（20）の数値を代入すれば式一（3．　101）となり第3項は

　無視小となる。さらに，第1項を一次反応式と考えれば式一（3．　102）となり，式一

　（3．102）よb式一（3．103）を得る●

÷き〔篭芸裟i＝。。、。）、i］＋（・…）（…－vlA）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　’　a3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　－一一S　　　　　 ・…・・・・……・ @（3・10］D　　　　十（0ρ000』0メ）OOO7）C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ao5

芸÷藷［kiごS］＋・1　LS　－一（・…2）

・t幸
ﾇS句Gぷ緩り＋拓一哨㌧一一・（・．・・3）

　　ここで　Ot：　o～t時間の間に吸収された酸素量

C5｝エアレーシヨン々ンクの混合状態

　　　押し出し流れと完全混合とその申間の状態を考える。

⑥　シヨツク負荷に対する抵抗性

　　　汚泥濃反が高くなるほど，完全混合に近づくほど抵抗性は大きくなる⇔

7－2　一一　3　活性汚泥各法の特長i効率比較

　コンペショナル法（標準法）はBOD／SS負荷0・2～0・4／日，エアレーシヨン時間4

～8時悶・MLSS濃度1・500～2・500pP4返送汚泥量流入下水の20～30％，空

気量流入下水量の3》7倍という活性汚泥法の標準操作法であるが，より経済的で合理的な

設計，操作管理の型式が考えられるようになり，各種の改良法が実用化されてきた、すなわ

ち・モディフアイド・エアレー⇔ン，’・イレート．ハイ・一ディング再パイォソープシ

ヨン法，トー幸ルオキシデーシヨン法などがそれである。これらの改良諸法は本質的にはコ

ンペンシヨナル法と変わりがないがそれぞれ特長ある設計，操作条件が示されている。そこ

で7－2－2に要約した下水浄化機構を基礎にして，これら改良諸法のコンペンシヨナル法

に対する理論的な浄化効率の比較を行なつた。

その結果を表一3－（27）にまとめる．
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　　表一3－（27）　活性汚泥法各変法の理論的効率比佼（標準活性汚泥法を基準にして）

　　＼一・、　 各変法　　　　　、Shs　　　　　　、＼．　　　　　　　モデイフアイド
　項　　　目　　＼＼　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　＼「莇／雨柘、⌒／B

　　　　　　　　　　　　　　l，k　作　条　件1エ7v－：iヨン時Y・ll　・　1・5di・°h「

　　　　　　　　　　　　　　lMLSS
　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　，返送汚泥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’T’：一’一一一
　溶解性有機物の戌去　　S→小，　t→小，　したかつて　IS－一大，t－’小，結局S×tは　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　is→大・・1→大とすることによb・

「一一一　　　　’－ff’th－「一一一’　　　　　一一t’一一一

　活性汚尾の　増　加　　i　t一小となるカ㍉　So－・・」・となるつlt－一小となるヵ・．　So－一大とな9

　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　式一（3．98）

酸　素

@式一（

混　　　合

シ　　ヨ　　ツ

特

　　　吸　収　　註

式一（3．103）

，

エアレーシヨン法
　　　　◆
nイレート．ハイローデイ　ング法 バイ　オ　ソ　ープシ　ヨ　ン～宏

一「A－一’ 一　w　－　　一　　一一『　一　一，　　　一’　L　’　」　　」－r　r－　　　　　　＿　　・
一・L’÷，「一・、，．一一一－

，15～3・d／B BOD／SS貞荷，02～04／日
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1・アt．・一一・シヨン・蹴・c・・．24・h・r・アレー・．。ン・端，2一舳r

MLSS，　　　　4・000PPm以上下水注入，　　　　3～4点分割注入

返送汚尼　　 100％　　返送汚泥　　 20～30％
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　となる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　　　　　　　　Stによつてあまり影9され友い
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となる
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司1
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一応完全混台・立とみて

シヨツク貝荷に強い
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　モディフアイドエアレーシヨン法は比絞的有磁物↓艮度の高レ・ところで行なう方法であみ⊃

で汚尼単位量当りの基質除去途しξは大きくなるが，それだけ汚泥の増殖率も高く，エアレー

シヨン時樹が短かいので高度の浄化は期待できない。限られた施設で大量O下水を処理する

中級処珪法である。

　ハィレート・ハイローディング法はMLSSを高くすることによりBOD／SS負荷を変

えることなく，エアレーシヨン時聞を短縮する高能率処理法である。著者が関係した京都市

鳥羽下水処理場に設置したプ5ント実験結果では　コンベンシヨナル法と同程度の成績が期

待できた。しかしながら返送汚泥濃度を高め，浄化効率を高めるためにはエアレーシヨンタ

ン7単位容辻あたりの空気供給率を増すことと最終沈殴池の沈殿効率を高めることが必須条

件である。

　パィオソープション法は短時間に高庄の浄化成績が期待できるが，当然汚泥ばつ気そうを

必要とするのでその設備を考えると全体として処理装置○設備費はあまり低下しない。

　トータルオキシデーシヨン法は下水浄化と汚泥処分とを兼ねそなえた処理装置であり，処

理量O割にエアレーションタンクの容量が標準法の4～6倍に増加するが操作が簡単であり

完全混合方式をとつているので水質変動を緩和する作用も大きく，小規模下水処理には好適

である。

　ステップ．エアレーシヨン法は大容量の下水処理において処理水質の変動，シヨツク負荷

○変動を緩和させる方法と考えられる。

7－2－4　2．3の活性汚泥法の設計，運転管理示標に対する考察

（1）BOD／SS　負荷

　　エアレーシヨン々ンク単位汚泥量当り，1日に加えられるBOD総量をあらわしたもの

　であるが，それはっぎのような特長をもつている。

　A）特長

　　①汚泥単位量当り1日に加えられるBOD量をあらわしており，水質変動に対しては平

　　均値的な意味をもつている。

　　②1－2－4で論じたようにBODと遊離エネルギーとは比例関係にあることから，　B

　　OD／SS負荷が等しいということは単位汚泥．単位時聞あたり｛’C加えられるエネルギ

　　ー的にみた栄養物量が等しv・ことを意味している。

　　　しかしながら，浄化のメカニズムからみればBOD／良荷に対し，つぎのことを考慮

　　に入れてtsかねばなら左い。

　　　　　　　　　　　　　　　　　－321＿



B）BOD／SS負荷に対する考慮

①活性汚泥による桂質代謝からみれば，BOD－SS負荷は（SO1…；　B　OD）／SS

　負荷と（SS－BOD）／SS負荷とに分けて考えることが合理的である。この場合

　（SO1－BOD）／SS負荷が生物－酸化の重要な示標となる。（SS－BOD）／SS

　負荷はSludge　Ageと同様活性汚泥の代謝からみれば大した意味をもたない。

②さらに（SOl－BOD）／SS負荷は活性産を加えた（SO1－BOD）／（al×SS）

　負荷を考えるのがより合理的である。ここでalはそのSO1－BOD物質に対する汚

　泥のBOD除去活性度であり，この示標は汚泥の基質除去能力に対し，実際に加えられ

　る基質の割合を示している。

　③すなわちBOI）／SS負荷9（SO1　・－BOD）／SS負荷，あるいは（SOr－B

　OD／（alxSS）負荷が同じであつてもLoading　Velocity　すなわち，除

去BOD／SS．4あるいは除去（SOl－BOD）／SS．日や除去（SO1－BO

　D）／（alxSS）．日などが同じであるとは限らない。

　④それはつぎのようにして説明される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CoQ　　CO
　（SO1－BOD）／SS負荷＝A＝＝　　　＝一一　　……………　（3．104）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　V　S　　　ST

　式一（3・50）の溶解性BOD物質の除去速度式を簡略化して高濃度のとき零次反応式

　低纏度のとき一次反応式とするとT時間後のBOD濃度Cはつぎのようにあらわされる。

　零次反応O場合

　　　　　　　　　　alklS　　　　　　　　　’
　　　　C　＝＝　CO－　　T　　　　　…・◆’…・…”（3・105）
　　　　　　　　　　　ao1

　一次反応の場合

　　　　　　　　　　　　　　＿　alklST

　　　　C　・＝　CO（1－e　aolk2　）　　……………（3．106）

ここで　V：エアレーシヨン9ンク容量　　　Q：流入下水量

　　　　T：公称滞流時固　　　　　　　　　CU：流入水BOD濃度

したがつてLoading　VelocityBは式一（3・107），または（3・108）で

あらわされる●

。一（C・－C）Q一辿里一k1　　（、．、。，）
　　　　　　SV　　　　　aOIST　　　　a61
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　または

　　　　　　　　　　　　一型k旦T　・lkl　fO
B－（Cb－C）Q－．tt・a°1k kA。一・・lk・A　（、．、。8）

　　　　　SV　　　　　　　S　T

　これらは9ンク内の混合が押し出し流れとしたときの簡単な場合の計算であるが，式一一

　（3・107），（3・108）から単位汚～覧単位時i：liあたPOBOD除去量は（SO1

　－BOD）／SS貞荷（＝A）防ならず・反応が零次反応の場合には活性EEa1，BOD構

　成物質の種類（Kl，K2に関係）によつて変わり，反応が一次反応の場合にはさらに

　基質壌W．x　C　oによつても変わることがわかる。

　⑤それゆえ，BOD／SS負荷は必ずしも合理的な示標とはいえない・（SOl－BO

　D）／SS負荷．さらに（SOl－BOD）／（al×SS）負荷を考えることにより

　ょり合理的な示標となる。

②　下水基質の酸化に必要な空気量

　　倣生物作用のため実際消費される酸素量は式一（3・62）を基本式として求めること

　ができるeしかしながら流入下水の基質の種隅濃度の変イ’cエアーレーシヨン9ンク

　の混合状隅活性汚泥量とその活性度の変化などにより，エアレーションeンクの位置

　や時間などによつて酸素吸収速庄が変化するので，実際問題として酸素吸収量を正確に

　把握することは困難である．

　エアレーシヨン右ンク全体をみた場合，消費酸素量は除去BOD量より求めることがで

　きる。

　すなわち，式一（3．109）の関係が成立する。

除去TOD＝J×徐去BOD5＞必要02ゴま≧Hx除去TOD＝HxJ×除去BOD5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　◆◆・・一・・・…．　（3．109）

　ここで　J：TODとBOD6との比率（LO～3・0通常L5程度）

　　　　　H：除去BODのうち酸化分解に使用される割合（通常0・5程度）

式一r3．109）の右辺は除去された基質が汚泥に合成される部分も含めて完全酸化さ

れる場合であり，左辺は基質の直接分解に必要な酸素廿である。実際必要な空気註は除

去BOD量の0．6～1，0倍程度である．．

　必要空気供給量または空気供給速速は後生物酸化に必妥な空気量を目標として，エア

＿323一



　　レーシヨン装置のKLa　と吹込み空気註との関係から計算できるが，さきに述べたよう

　　噸化に蝦姫鎚はtdi所や刷1によつて刻・に変化するので正侮ζ把握することは

　　困難である。そこで必要な供給酸素量を決走するうえでO尖用的な重妥た示標はaンク

　　内の溶存酸素；濾工ということになる。酸化をスムーズに行なうためKは溶存yecを常に

　　ある値以上保つことが滋であs”そ・ためL・c・D・搬を測定し，その結果に基引・・て

　　空気供髄灘⇔ト・一・することが最もく漫ぽある．妨わち，DOを示標とし

　　た供給空気量の制御が望ましい。

　｛3｝　SVI，SDI

　　　汚泥O沈降性能を知り，汚泥返送管理を行なううえでの非常に重要な示提であるが

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　同一1弛繊では汚泥搬4ζ関係なくSVIやSDIカ←定であるという揚ζ｝にはこ。

　　融゜価敵大き嬬この点について著考はまだ樹不足であるが，こ澗題はts｛E汚

　　輌燥作甑ぼいて・SVIに大襲躍を与える因子○究明とともC・C汚泥髄，浮

　　遊物の薩去という面における今後O研究課題である。

　｛4）その他の示標

　　　そ馳BOD⇔負荷や汚酬Sl・dg・Ag・｝などがあるが，これらは理謝勺斑

　　味｛（と胤らB°Dそう∫聯よ，B（JD／SS揃がある範囲で定勒，MLSS濃

　　迂もまた定められると・必然的に定まる値である。したがつてBOD／SS負荷や（s

　　OトBOD）／（・・1×SS）負荷，あるい｛まMLSS鍍やエアレーシヨン時1顕

　　どを根きよにしてB°Dそう飾を決定すること砿要である．S1・dg・Ag。は浮

　遊物質の活性汚泥による代謝を主体に考えた示標であり，エアレーションタンク○主反

　応とはならないと考える。

7－一　2－5　衷　約

ωコパンー：1　Bナル法を難として～8E汚泥各法の比較を徹つたが，溶鮒と纈の除

　　去効率上・汚臨㌃ぽエアレーシヨン時陀搬ぼ錨1（あることカ・ら，汚泥灘鵠

　　くして・エルーション時屹短縮する’・イレートハ1・一ディング法は畷的：fi、＊va

　廻法と考えら旭・f・EL9ンケ単位体積あ勧。空鰍給能の増加や最終1ス澱池の

　機能向上に十分考慮を払わねばならない。

②ステップ・エア・一一s・sン法は・・ヨ乃嫡や処駄質の安定化という意味で利点を

　　もっ。

｛3｝トータ時キげ一・ヨン法は汚泥の処分をも含む点で繍甑熔易であり．頗

　　　　　　　　　　　　　　　　　一324一
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　変動を緩和させる作用が強いので小規漠の下水処珪に適する。

｛4｝BOD／SS貝荷は示標としての価値は大きいが十分とはいえない。（SO1－BOD）

　／SS☆荷や活性凌を導入した（SOl－BOD）／（alxSS）貞荷Eどを考えると

　き除去BOD遺との関係がより朔らかとなる。

｛5）微生物の要求する空気已は式・一（3・62）や除去BOD量よち計算できるが，常に非定

　常状tw！「Cあるぼ素消費に対して，溶存酸素ば度を示操として空気供給率を制御することが

　望ましい。

　9”

●

7－3　上水処理を対象にした下水3次処埋の検討

　7－3－1　活性汚泥法処已の限界と上水の妥求水質

　　下水高級処理の要望水償はpI16・4～8・0，　BOD20PPm以下，ア）レブミノイド性窒

素2PPm以下，浮遊物100PPm以下（下水道施行令では70PPm以下）となつている

がこれらの差準値は活性汚泥法処理が正常に行なわれている限り，ほ↓ま期待し得る数値であ

　ることは全国の処理成績113）をみても明らかである。しかしなから活性汚泥法が正嵩に操

　作されていても100％の浄化成績を得ることはできないcすなわち，窒素の除去に高い浄

　化率が期待でさないことや，浮遊物の除去を完全にしても式一（3・95）に示すように2～

　6ppm程度のSOl－BODが除去されずに工る・

　これらは活性汚泥法の処程の限界であり，活性汚泥法の椋能上の問題K帰す。そうしてたと

　え高級処理の基準他が守られていても放流河川の汚濁が完全に防げるわけではない。処珪水

　を工菜用水や上水として再利用する場合には処埋水より遥かに高しΣ○水質が要求される。表

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　115）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）と上水の　一3－（28）に下水処理成紅の平均W虹（昭和38年庄6大都市精密検査

　妥求する水質基準位とO比佼を示す。

　　この結果，－F水処理水を上水に再利用するために問題とltる水質項目は①濁良，色定（下

　水では透視［芝で示されているから直接比較でき左いが遥かに高い値を示す。）　②蒸発残留

　物，熱灼減亘，浮遊物，③BOD，　COD、④総窒素，アンモニア性窒素，アルブミノイド

　性窒素．亜硝1品生遣素，⑤塩素イオン，硫化物，∂一般細菌筑大腸菌郡，M・PN，⑦重金

　属．有害物質のほとんど各項目におよんでいる⇔

＿325＿



　　表一3－（28）

一一’一一一一　一一’一『一　’

　水　　頁　　項

　濁　　　　　　　　反

　透　　視　　度r㎝）

活性丙拒法辺違成lJと上水O要求水質（水質基準）との比鮫

　　　　＿⊥一＿－
　　　　H臼竺竺LL一2　－」　±o

　　発残留物一巴1－L竺゜
　　　灼　　双　　　　　　381

　　　　　物．質⊥．＿τ二己＝

　　　　　　　　Dピ　　、2．、

　　　　　　　　華・7

　　　　　　　　　　　　52．7　　　　　25．7

アンモニアeE　＄司　2　L　5

アルブミノイド性送素1

　5．0以下

5．8～6．6

＿仁⊇、2．9

硫iヒ物「H2s）

M　　　　Naot）mR）

重金N，　有害物質

2U4×1“ 3

ii　6

　　　5．3

　　4．0

35×104

已；，

NO　2－Nを

　　同時含ま

NH　3　rNを

　　同時含まず
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7－3－2　現在の上水処理方式で除去される範囲と下水3次処珪の対象水質項白

　凝集沈殿一急速ろ過．塩素戚菌，あるいは緩途ろ垣一塩素戚菌などの浄水藻作は主として

原水中の濁民浮遊物の除去かよび織自類2）戚直を対象にしたものであるから．浮遊物に由

来する水質．項目をしsミいて他はあまり除去を期待できない。

参考として上水原水として汚濁の限界に達したとみられる大阪市柴島浄水場の水質成績（昭

和38年度）114）と比較的清澄とみられる京都布松ケ崎．蹴上浄水場の水質成績（昭和37

嬢）115）とを職すれ臓一3イ29）眺うにltる。

　すなわち．現在の上水浄化方式で100％に近い除去率が期待できるのは．濁叫亜硝酸

性窒素．一般細菌数，大鵬菌群，などであつて，50％以上の除去が期待できるのは色度，

アンモニア性窒素，過マンガン酸カリ消質量などとftつている。一方ほとんどぶ去されない

ものあるいは逆に増加を示しているものは塩素イオン．硝酸性室素rNH3－Nよりも⊃補給

があるためと考えられる）．蒸発残留物，硬昆．硫酸イオンなどである。

　下水処埋水と上水原水とては含有する汚濁物質の壌度も異なり，それが容解性物質と浮遊

性物質とO比率も異なろ：Dで表一3－（28）の除去率がそのまま下水処理水に適用できな

いが参考資料となる。近藤はBOD4～6PPm大腸菌群2・5‘　；V（100ml　）「般細菌数

100，000（m1）が上水処理の限界だとしている。1　16）表一3＿r27）と（28）との

闘係から下水第3次処理の処理対象水質項目は一応つぎのように考えられる。

山　濁睦，色鴎そD他の水宜項目に含1れる浮遊性物質の除去

（2｝溶解性物質の除去

　①BODやCOD源となる溶解性○有械物の除去

　②総窒素，アンモニア性窒素などO治解性窒素化台物つ除去

　③塩素イオンや硫酸イオンあるいは硬度成分などの浴樽性無機物の除去

　④vaH：金属イオンなどの有害物質の除去

　⑤細菌類のi：責去
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7－3－3　各水質項目別にみた処理法の検討

　7－一　3－2で示した第3次処理の処埋対象水質項目別に考えられる処理法を示せばつぎの

ようになる。

Cl）濁度成分，その他の浮遊物質の除去

　方法：凝集沈鴎急速ろ過，または単独ろ過

　　最終沈殿池を経た処理水中の浮遊物は普通沈殿では沈降し難いので，凝集沈殿やろ過な

どが雛しい．すでに鯨鄭宕いて工業用水への利脱目的とした処酬117ら勤，

　活性汚泥法が正常に操作されている場合L’Ctii急速ろ過だけで47．5～75％の濁度除去の

効果をあげている．118）

　　また京都市鳥羽下水処廷場で著者らが行なつたろ過実験では粒径0．9～1．4mm．妙層

　厚200m．ろ退速匿165珂／日に工・いて90％以七ろ過珪度340n／日において80％

　台の浮遊物除去率を得た。

　　凝集剤を用いる場合には硫酸パンドや硫酸第1妖や塩化第2鉄左どが用いられる。この

　場合，有効径O・69mm，砂層70㎝，ろ過遼度40～70m／日、純・又パンド21～90

　ppmの条件で45～73％の濁度除去率が得られている。

　　L］」，実施例や実験例においては100％の浮遊物の涼去は達成されていないが，僚集

　やろ已法に改良を加えることによ9浮遊物を完全に除去することはそれほど困難な問題で

　はない。しかしながら下水フロツクのような有磯質フロックはろ畑性（filtrability）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12の
　が悪いので閉塞を起こしやすいことを留意してkかねぱならない。

｛2｝溶蝋生物質の除去

　方法：化学酸化剤，吸着KLイオン交換ffle光合成徴生物の利用，蒸発法，冷凍法

　溶解性物質ぱ1｝の凝集沈寂．ろ過の処理によつてある程慶除去されるが，あま！　ifJ3待でき

　ない。上記の万法の適当な組み合せが必要であるa

　①BODやCOD源となる溶桜性有欄力の除去

　　㈹　化学i邊化

　　　　オゾン譲化teよび塩素、i2化が考えられる。しかしながらアンモニアなど）⊃巡素を多

　　　量含む下水ではオゾンth；fiかに効梁Cbである。　tゾンによるCOD除去率は5　Lrv’　70

　　　　　　　　　　　121）
　　　％が見込まれる。

　　（三3）‘糞化池

　　　　通常考えられている好気性ば化～山まδOD　150PPmから20P、pm程Lξに落す

　　　　　　　　　　　　　　　　　一329一



　　　ことを目標としているが10ppm前後のSOl－BODやNH3　一一Nの1ボ去を対象

　　　・け磁化池は醐の分類IZI）・・cよる，多栄鯉臨し，・・％雛の浄イヒ率を得る

　　　ためにはやはり，2U日前後の滞流時間を必要とする。

　　（L）　吸着醐活性炭

　　　　活性炭は溶解性のBOD物質や窒矧ヒ合物の吸着除去にも顕翫効果があるが．吸

　　　着剤の再活性化に高ばの技術や経費を要するのでその点にやや難点がある。

　②総窒素，アンモニア性窒素などの溶癖性窒素化ft物の除去

　　（A）線化池

　　　　下水処淫中の総電素の約50％，溶解性窒素の大部分はNH5－Nであるが洞沢の

　　　式辺⊥αれば・・〈で2…P・pm・・）・9・・sを・ppmに，で、樹る。とができる．

　　｛β）化学酸化

　　　　アンモニア性窒素の酸化にはあまり効果が期待できない。

　　（q　イ才ン交換斉｛］

　　　　　　十　　　　　＿
　　　　NH4，NO5　こ）みならず他のイオンも除去される。

　③塩素イオンや硫葭イオンあるいは硬庄成分などの溶｛．享は燕機物の除去

　　イオン性のものはイオン交摸砂てよる。非イオン性Oものは酸fら選元あるいは薫発法

　　などによる。

　④微量の重金属イオンftどの有害物質の除去

　　イすン交換剤による。

　⑤細菌類の除去

　　塩素・オソン殺菌があるが，NH3－Nの多い下水処理水ではオソンが遙かに効果的で

　　ある⇔しかしながらアンモニアを除くためe・cは塩素によるBP．処珪がよい。いずれにせ

　　よ，両酸化剤の使用によつて100％の殺薗は期待し得る，、

7－3－4　考えられる3次処理の方式

　7－3－3で検討した各水質項目別の処理法を組み合せて考えられる3次処理のプロ＿シ

ートを図一3－（49）に示す。

　図において，NH5　－Nなどの窒素の除去KはE3化他以外に有効な方法が見当らないので

己馳を設けることにした・用地面積の関係から註化池を地上畷け，その下‘似下の蹴

を地下化することも考えられる。

一330＿



図一3－（49）　上水の要求水質を目標とした下水の3次処理法．フローi’一ト

●

下フN処理水

一一一一一一一黷P巨化」 着ト［⊇ ）殺 　　上水処珪水
邑」　一一一一一

1イオン交換
’

’

目　的

方　法

NH3－Nな　COD，色度，
どの窒素、　濁度の除去

BODの除去

化炭ド凌　ン
3　酸

O活硫

酬麺
緑用

凝集浮遊物　　溶解性無機　　絨菌類の

○完全除去　磨類の1部　完全除去
　　　　　　除去

急速砂ろ過　混床イオン　05または
（上向流式）　交換樹脂　　C12殺菌

CODや色度除去のための駿化剤としては05を用いることにした。05発生器は最近急速

の進歩をと｛ずており・05を含んだ空気の工業畿旺は空気1m3当少．3grから20grに

向上し，長い間高価な泣化剤と考えられてきた05はい査では経苗的左ば化剤のうちに数え

られてい・。1為）しfth；つて殺醐級鉛いても・3鮪望と、tつてくる。

　また，フロシートにおいで→輻分の水のみをイオン交換処程にかけるとしたのは上水処理

に夢いて完全なイオン性物質O除去はむしろ有害であり，塩素イオンや蒸発残留物を一部銭

すためである。

7－3－5　要　約

　下水処理水を上水の要求水質にまで浄化するのには，処理水φに含まれている少量のBO

D，COD物質，　NH5などの窒素化合物，　C「などの無機塩口，組菌類などの除去が必要

であるeこのためにはNH5－N除去のためつ漠化松COD物質除去のための05処隅浮

遊物除去のための凝集沈殿．急速ろ過，細菌除去のための05やCl2殺菌および一部の無桜

塩類除去のためO部分的なイオン交良処理などが必要である。これらの処理法について検討

し，処理方式のフローシートを示しtq具体的な実施にあたつては詳しい実1虫的検証が必妥

である、
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第3編の総括

　第3編は都市下水を中心とした布機性騒’水の微生物L測拠理の代表的な処理法である活性汚

泥法を研究対象にとりあげ，同法O中心的機能を有するエアレーション右ンク内C活性汚泥反

応について基礎的研完を行なつたものである。

　工学的な見地からしてエアレーシヨンタンクの設計，燥作管理の指針を樹立し，与えられた

汚水量，汚水水質に対して，処理効告処理水質を予測するためにはまず，活性汚泥の激生物

反応を正しく理扉しなければならない．この場合とくに重菱なのは活性汚泥による下：艦基質O

消銭、代謝速度を知ることであり，それに関連して汚泥の増殖速庭，増殖量を知ることもまた

重要である。そうして研究の焦点は政生物反応の速度論的研究に向けられるべきてあるnそう

してそO成果を実際の流れ系の処理施設に応用する場合Kおいて装置の混合特性と結びつけて

考えることが必安である。

　活性汚泥の茂生物反応は処理の対象となる下水有枝物とそれを食物とする活性汚泥微生物ts

よびLヨ素と：D反応から成り立つている。したがつてこれら相互1糺⊃反応を総括して把握するた

めには，’まず下水有桜物群や活性汚泥徹生物群を1つにまとめた示ぶを確立することが必要で

ある。すなわち汚X処取の対象となる有｛娼勿の種梨は千差万別であり．これに働きかける微生

物もまたおかれた環境によつて刻々変化する。これに加えて汚水処ユ呈で取りあつかう環境条件

は経済的にコントロールすることが難かしく，多くは自然条件にまかされている。したがつて

汚水処理の微生物反応は，処珪すべさ有協物群．それに働きかける徴生物染団」環境条件など

が常に動的な変動のなかでそれらの相亙謁係をとらえていかねばならないという性格をもつて

5・り，これは非常に複雑な反応に属する。こうした汚水微生物反応の本質を把握しながら，し

かもてきるだけ簡略化して工学的な立場から微生物反応のkineticsを考えるには，上述の

ようにまずそれぞれ反応関係物質の示標を確立することが必妄でちる。

　このような目的で第5章では活性汚泥法微生物反応に関する基礎的研究（そのDとして，

処淫すべき汚水有機物の示標の研究と活性後生物集団の基質味去や代謝能力を評価する示櫨と

しての活性度の研究宕よびその沽4生迂変化の一部実態の把握などについて論じた。

　つぎに第6章では第5章の研究で検訂した下水基質の示房と活性汚泥の示標として確立した

活丘注を垣いて，下水中の冷1．μ生有｝響勾の除去速皮式，あるいは基質代商速庄式を導き仰つづ

いてこれら○倣生物反応速度力巡皮やPH，あるいは基質の種類などによつてどL⊃ように変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一332一
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するかを活性睦の変化を示操として検討しkつづいて第7章では流通系における活性汚泥法

下水浄化反応に関する研究として，エアレーシヨンタンクO混合モデルについて考ち簡単な

場合につきエアレーションタンクの汲生物反応と混合状態との組み合せを考え，流入水質と処

理水質との関係を計算する理論式を誘導し，2・3の計算例を示した。

最後に実施設における下水浄化機能に関する検討を行ないg活性汚泥各法比較検討や処理成績

について触れ，最後に活性汚泥法処理水O第3次処理について言及した。つぎに第3編各章各

節の研究成果ならびに内容を要約するとつぎC⊃ようである。

　第5章第1節では複雑な汚濁1生布機物をまとめた示標としてのBODの意義を再検討するた

め，まず，汚水を構成している有機物の種類を文献を中心として検討を行ない．その結果に基

づいてそれらの有機物を用いてBOD一時聞の麗係を測定しft“nそうして汚濁度の示標として

BODが意義をもつこと，また5B間BODが実際の示標として価値あることなどを再確認し

た・一方BOD6を下水微生物反応における基質の示操とした場合について検討を行ない，浄

化機構からみてBODを溶解性と浮遊物性とに分けて考えること，　BOD日成有機物が異なれ

ばBOD5値が同じであつてもBOD5除去速窪が異なること，1～OD構成有撫20種頚が異

なつてもBOD5が同じであれば反応エネ，レギー的にみて同じ栄養価を有すること，などを確

認した。その結果，基質O撞類をも規定したうえでBOD5を徴生物反応における基質の示億

として用いるのが現状では最も望ましいという結論に達した。

　第2節では活性汚泥の下水浄化能力を評価する示標を確立するために，まず浄化能力の示標

を4つに分類し，そのうち溶解性基質（BOD5であらわす）除去能力（基質除去活性度）b

よびその代謝能力ζ基質代謝（呼吸）活性度）を評価する示標を確立しねすなわち，それぞ

れの汚水基質に対する基質rBOD）除去S・よび代謝活性度はそれぞれ活性汚泥19，1時悩

あたりの．その基質よりなるBOD5の除去mg．および実質陵素吸収量r自家呼吸量を引い

たもの）mgであらわした。ここで問題となるのは活性！芝の測定条件であS”活性汚泥こ）徴生

物反応の性格を十分に検討したうえで，PH7．0，湿度20⇔C，基質擬度BOD5約1．000

～1・500PP円汚泥濃窪約1・OUOP　pmO基準条件を設定した。第2節の研究はこの測定

基準条件の検討に多くのページをさいた。

　第3節では第2節で確立した測定法に基づき，種々の汚泥O活性座を測定した結果や活性箆

と他の活性度表示示標との閤係，あるいは活性汚泥による下水浄化O過程における活性度の変

化について述べた。その結果，汚泥の活性窪は基質O種類や汚泥○培養状態などによつて大き

く変わることが認められたn
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種々の頚を通じて基質代諏呼吸）活性度ではL5～110㎎02／grSS．hr，類除

去活性度は60～675mgBOD／grSS．hrO範囲にあつた。また，VSS当りの基質

除去能力．あるいは代謝能力を算定しても汚∪ヒによつて相当変動があり，VSSが活性1の示

涙としては適切でないことを明らかにした。さらに山生物反応の進行する過程に☆ける活磁

の変化は回分法で1・5倍，実捺のエアレーシヨンタンク内の位置的分布により1．6～1．9倍程

度の開きがあつた。これらの実測値は以生物反応のkineticsを考えるうえできわめて箪妥

である。

　f，；　6章第4節では溶解性基質の除去速丘分よび鹸素脚防宝慶をあらわす速迂式を提案したo

こ○式は酵素反応式を基礎にしているが式中に活性度の荊，えを導入することにより徴生物反応

の特長である活性度の相違や変化をも考慮したことや汚泥からZ）基質の溶出を考慮した点が異

なる。幾種類もの店質を用いた実麟により，それぞれの基質に対してBOD5を示標とした場

合の速江定数を求め提案した式の妥当性を確めた。さらに浮遊性有磯勿の存在が溶砕性基質○

除去や代謝にお・よぼす影響についても実戊を亘ね，基質巨去に対しては僅かに阻害効果を示す

が代謝についてはほとんど影纈を示さないことを確めるとともtlC，浮遊物が仔在する場合の溶

解性忌質涼宏速度式あるいは全iヨ素吸収速度式を提示した。

　話5節では活性汚泥の浄化能力が環境宋件や左力の種類でいかに変わるかを活性杜O変化や

汚泥の沈降性なとを示標にして検討した。墳覚変化としては歯度，PH，阻害剤としての嗣など

の影裡を検討した⇔また14種のだ質を用いて培養した汚泥についてその状態の変化を観察し

た。この穏の実験で問題となるのはイ弓泥の剴致，猟董ということである。宿性汚泥○ような混

合復生物集団では馴致の効呆は非鴬に大きいものであることを十分に考慮してお’〈ことが必要

である。実険の結果，温度訓致やPH訓致の効呆は非當に大きく，釧致したい汚彪と訓致汚品

とによつて搬やPHの影嬬が大きく変わつた。晶口訓致汚泥では磁度30°Cで最大の活性

度を示し，PII訓致汚泥では広違囲のPHで高い活性度を椎持した。また銅については汚泥濃

度が大きな影9を与え．Cu／s　s負荷が銅の影響を知る良い示標となつft　一さらに培養基質の

種類が変わつても汚泥は十分に増殖しその基質を十分に利用しうる汚泥に変化することが明ら

かとなつた⇔Aた好気性消化の過程における汚泥、c減物質の変化についても分析を行ない，炭

水化物が速やかに消貿せられるが蛋白質や織維質の分描はおくれることを確めた。

　第7章第6節ではエアレーシヨンタンクの巨晩的混合モデルについて者者らの提案した式を

示し，混合モデルと活性汚尼の散生物反応とを組み合わせて，溶群性基質を対象として，与え

られた流入下水水五から処埋水質を算定する理論式を漠い石この式は滅生物反応が一次式か
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零次反応式O場合しか艮きえないが非定常状態に心いても計算が可能である。第4節に示した

微生物反応式を一次反応式と零次反応式に近似し．完全混合と押し出し流れの簡単な例：Cつき

コンペンシヨナル法とステップェアレーシヨン法の場合の処珪水質の計算を行なつた。一般に

押し出し流れO方が完全混台より処理効率は良いカ～流入水質の変動に対し完全混合は処理水

質を均一化する作用を有している。

卜 　第7節ではまず実ほの活性汚泥法による都市下水処理24時問連続試淡成績の資料を集収し

BODを中心にして流入水質と処理水質の応答関係をしらべ，処理成績を比絞した。その結呆

活性汚泥法が正常に操作されている限り，処理水のBODが20　ppm以下t（保ち得ることが

確認された。つづいて第6節までの研究成果をもとにして活性汚泥法による下水浄化反応式を

整理L，その鰍にもとついてコンペショナル法を基準にした場合の各淫活｛生汚泥法改艮変法

の浄化効率の比絞を行なつk。その結果，ハイレートハイローディング凪バイオソープシヨ

ン法，ステツプエアレーシヨ璃　トータルオキシデイシヨン法などはコンペンシヨナル法と

同程慶の浄化成歳を得ることができる．ハイレートハイローデイング法は処理成頑を洛すこと

なく，エアV一シヨンタンクの容量を縮少することができる方法として注目される．ことなど

を明示した。

また，活性汚泥法の設計，維持管理の示標としてのBOD／SS貝荷についても解析を加え

（SOl－BOD）／（alXss）貞荷（al：活性ほ）の合挫性を強調した。

泣後に活性汚泥法の処淫限界を明確にし，上水処理を対象にした完全処理を行なうため，下水

の第3次処理について触れ，その方法として急速ろ迫，13化幽化学・刻ら吸着，凝集・イオン

交換処理などの方法についてt樹を加えた＾

■
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結 論

第1節　本研究における主要な成果

　本論文では上下水処理において重要な位置を占めているぼ化処理として．上水の塩素殺菌処

理．鉄．7ンガンの除去（とくにマンガンの除去），および活性汚泥法による下水浄化に関す

る研究を行なつたn本研究の主妥な成朱をまとめ〔こに要約する。

　第1編は塩素殺菌処理の研究であり，第1章はそ0基礎研究である。すなわち，第1節では

新しい観点として酸化還元電位から塩素処理を説明することを試み，従来比較的判別が困難で

あつた結合塩素と遊離塩素との関係が酸化還元電位を測定することvaXb容易に判別すること

ができた。この結果を不連続点塩素処理に応用して不連続点の検出，塩素注入量の決定を容易

にすることを明らかにした。

　第2節は残留塞素の残留効果に関する研究であり，一度‘」．入された塩素が時聞の経過によっ

て減少する速度を種々の条件で実験，検討を重ね，残留塩素の消費速度はほぼ塩素濃度に比例

する一次反応式にしたがうことを確めた白この研究は配水管内での必要残留㌘｛素濃度を保持す

るための浄水場注入塩素量決定の基礎研究である。

　第2章は塩素管理に対する応用研究でちり，第3節は訂臨素処理に関する研究である。すな

わち，主として京都市，大阪布の実測資料を整理して前塩素処理における必要残留塩戚濃度の

決定を行なつた。ろ過水で一応細菌学的に安全であるという立場を基準にとり，長谷川，末石

らの方法を応用して，原水，沈後水．一般細菌数の組み分け別に，沈後水，ろ過水一般細菌数

の頻度分布を求め・沈後水遊離残留塩素0・05ppm以上，ろ過水遊離残留塩素O．　1　ppm以上

保つことが細菌学的な安全限界であることを明らかにした。

　P；4節では給配水施設の残留塩素と浄水場残留塩素との関係を，配水管網配置，流水経路，

流量，流下時間宕よび管内塩素消費速度などの関係から理論的に解析し．その関係を明らかtc

した。この場合，配水管網流量計算や残留塩素消費速度定数の決定が基礎となり，水理的因子

と水質因子との国係を明確にすることができた。また実測資料をもとにして浄水場残留塩素と

配水地区授留己素との関係を統計的に整理し，給水栓の残留塩素が浄水場からの距離をパラメ

ーターとした指荻式であらわされることを明らかにした．最後に残留；“；素が消費された場合の

給水水質について晶じ々ンク給水の問題点を指摘し，給配水タンケの塩素管理の必・要性を強調
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した。

　第2偏は接触酸化法を中心にした猷．マンガン除去の研究である．

すなわち第3章は接触ろ週法によるマンガン除去の基礎的研究であ！，第1鑓では本新究成果

である改良接触ろ過法の特長として，田ろ材に2液化マンガンをコーティングした7ンガン砂

の開発，②酸化剤として白素の利用，（3｝再生．酸化を同時に行なつた連続式除7ンガン・につ

いて述べた。

　第2節は改良接紬酸化法の理論的禰究であり，まず鉄．マンガンの酸化を凌化還元電位から

追求し，鉄．マンガンの形態とPHとぼ化還元電位との肉係を示しftCharlotの図を引用

して，酸化に必要な電位とその電位を持つ汝化剤を利用することにより理論的vatikfヒ可能かど

うかを判定する手法を示した。つづいて接触：3化に●ける除7ンガン化学反応式について検討

を加え，血＋＋とM・0（OH）2（7ンガン砂）との反応によ”M・・OMn　02やM・s　O4

COH）2を生じ，マンガン砂は除7ンガン能力を失ltうが→婁化剤を加えることにより滋化され

て再びMn　O　（OH）2となり，除マンガン機能を回復する反応式を提示しノca最後にMn砂ろ

床における物質収支の式と除マンガン化学反応式とから塵続式接独ろ過に痴・ける未ろ水Mn　iR

度とろ過水Mn議度との嵩係をPH、ろ遇速度，識fヒ剤艮度，　Mn砂砂1曽厚，　Mn砂Oマンガ

ン除去能力などの関係から導く理論式を定常状態に鉛いて解いた。こD式は接独ろ過法↓τよる

マンガン除去の設計g凍作の基準となる式である。

　第3節は改良接触酸化法O基礎実験や中間実鹸結果を述べたものであり．tずMn砂は砂の

表面セMn　Cl2とKMnO4の反応を行なわせることにより製造した。除マンガン実演の結果

C1）Mn砂の除マンガン能力は砂へのMn　O　（OII）2付着量に劇係し．除マンガンに有効に作用

するMn　O（OH）2は表面のMn　o　coH）2であり．全・Mn　O　（OH）2量の2・5～10・1％であ

ること，（2）PH6・5，　Mn　O・7PPmの原水中oMnを0・00PPmまで除去するc⊃Kは，未ろ水

残留塩素1・3PPmでは空閲速度24・9以下，塩素LsPPmでは空間速度27・7以下であるこ

と，｛3）塩素消費量は再生逗化の化学反応式の理論値とほぼ一致した．（4）空気濃化や緑藻類の同

化作用によつてもMn　OMn　02の再生13化反応は進行する，ことなどを明らかにしち最後に

本節の実鹸資料を第2節で述べた珪諭式に代入し除マンガンおよび再生LI一化の反応速度定数を

求めた。

　第4章第4節は鉄．マンガン．アンモニアなどを含む複雑な水の処理法とオゾンぼ化の実験

結果について述べfCn鉄．アンモニアを含む場合にはまず除鉄処理としてエアレーシヨン（塩

素ぼ化）一凝集沈va－一砂ろ遇を行ない，その後除7ンガン処理を行なうことが望ましし～MH3
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一一一 mの存在は皇素の・記ヒカが弱められるから不連碗点塩素処理を行なうことが必要である．ま

　　　　　　　→十
たMn砂はMn　　　　　　　　に対しては効力がある・：キレート結合力の強いキレートつンガンやコロィF

性マンガンに対してはあまり幼力はない。またオソン，表化は布望な濠つンガンth　v）　1つと考え

ら一xし．とくに己化されたMn　O　（OH）2がオゾZ苫化の波媒作用をもっので第6鯉で述べる汚泥

按浪式凝集沈殿装置を利用することが望ましい。さらにオソンば化は塩素ぼ化のようにNH3

－－ mQ）存在によつて妨害されない点も右利となる。

　第5働は著若らの開発した改良接．虫ろ過法を実鹿設に適用した場合の処理例について述べた

もつであり，直接固係した淀浄水揚および助言を与えた伊丹の実例その他を示した。基提実験

で予溺したとる・りMn砂のMrl　OrOH）2付着度が高〈なるにつれていずれの実例において

もO・　00ppnlまで○除マンガンに成功しているr．ろ床のMn砂の記列は上屑に比重の小さい

しかも粒径の大きい7ンガン粒がならび，下寝には比重は大きいが粒径が小さい7ンカ’ン砂と

なつている。ろ床のMno（OH）2の蓄積註は途マンガンによう増加とろ廉の洗浄による汽出

とVCよつて大体平鯨ζ保たれ懸念されたろ材の咀厚による随害はなかつた。イタ丹の場合は絞．

マンガン．アンモニアを含み，C’素注入→珠のパ化→不連続点壱素処理一凝集沈パー一一砂ろ已

（1’．，，Ck）一一）vln紗ろ・二l　G’iミマンガン）一→f悦塩素）によつて完全△膝鉄，除7ンガンに威功し

ているn

　第6品は改良桜虫ろ遍法の徐マンガン（噸丘を汚泥窃虫式凝集、沈殿他に適用した研究結※を

述べたもZ）であ）i．‥集汀躍池においイも除7ンガンが成功することを尖証した。この場合凝

集剤として琉『吉バンド左どを必要とするか鉄の存在Kよつてそのせを赦らすことができるので

i頴㍉［余つンガンを同時に行なう場合には有利となつてくる。

　弟7節では現在茨用化されているし・：マンガン法をφ心OCして代表泊な除マンガン法について

の涼去効率，経済性などについて比絞を行なつた。比交の対象としたは7ンガン法は①KMn

O4法，②呂素：2化法、③オゾン』ξ化法，④石灰ソーダ法，⑤マンガンゼオライト法．⑥Mn

砂の接敏ろ過法，Q＞ivln　O「OH）2汚1尼による接逮泡髭法，さ）7ンガンバクテリアなどの生物

処瑳法，てあるn建設費，椎持管理費，処理効率を含めた総合的な順位はfi－2　一・　（26）に

示すとts　sである．すなわち⑧は特殊な地域に限られるとして除外すると、マンガンのみを処

理する場合は⑥，⑦，④，⑤s③，①，②の順位となり，マンガン砂による改良接触ろ過法が

最も有利となる。また鼓．7ンガンを含む場合には．⑦，①，（a③．①，⑤．②の順となり，

醜nO（OH）2二⊃接波沈殿法が」紘も有利となつfc，，ただしアンモニアO存在する場合己不連ば

点処理のため塩素を酸化剤とする方法はやや不利となる。またこれらの諸法のうち確実t・c　o．o　o
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φ

ppmまでO除7ンガンができるのは⑥，⑤の接映ろ過法であつて他O方法では0．0（ン》OO2

ppm程度のMnが除去されずに残る楊合が多い．

　第3袖は活性汚泥法骸主物反応の研究である。第5章．第6卓は活性汚泥微生物反応の基礎

研究であり．活性汚泥による下水浄化磁講を説明するための根本と，？る活性汚泥微生物反応式

L）φ究である。すfzわち，第1節は処理の苅哀となる下水有撫加）示標に関する研究であり，

BOD示標につき再検討を行ない．汚濁度示標として意義包有するbCDも下水浄化反応Kお

ける基質叱）示様として考える場斜こは，1）BODを溶解付．のもZ）と浮遊性○ものとに分証し

て考えること，2）BOD値が同じてあつてもBOD情成Z汚、物ご♪種類が異たれば浄化速度が

異左るから，基質の種頚を規定したうえでBCDを散生物反応・⊃示己とすぺきであることを結

論づけた。

　第2節は活性汚泥という微生物集団○下水有願勿浄化能力表示法およびその測定法○研究で

あり．基質（BOD）除去活性度と基質代謝（呼吸）活性度とに分け，激走条件；Cついて十分

　　　　　　　　　　　　　　　　　fS繍したうえで・PH・ZO・搬2°C・三⊆鎚度BCD51・i）CG～1・50°Ppm，汚

泥礒度約1・OJOP、Ptnとし，それぞれ｛与尼lg　1時1司当’○こ～○⊃1フ1＾去m9数☆よび実質竣

素吸収量mg数で両活性度を表示しfc。

　纂3節は種々の培養条件で得られた活性汚尼の活性度淀結果を示した墨○であり，活性ぽ

は枯質O種類や汚《尼の状態によつて大きく変わることidi示しfCeここでとくに巴題とせねばな

らないのは浄化反応の進行する過程における活セ厘の変化であつて回分法では時lki経過によ！

1・5倍，実際のエアレーシヨン々ンクD位直的分布によS；1．6～1．9倍の開きがあつた。

　第6章弟4節では基質をBOD．汚尼の浄｛ヒ能力を活性［・£であらわすことにより．溶解性基

質除去速度や竣素吸収速度をあらわす活性汚1’己・、式主物反応式式一（3．50）や（3．62）を提

案した。この式は活性汚泥O汐応が複雑なため．かなり複雑な式となつているが，実壌を重ね

式の妥当性を確めた。ここては浮遊性右偵物⊃代謝とそO影響をも：考慮している。

　第5節は活性汚泥の浄化能力が環境条件や基質の種類によつてどのように変わるかを活性．反

の変化をφ心として検討しtc。実：J：、対象の環境変化はPli．湿！毛重金属イオンとしての銅，

ftどであり，基宜の柱類り彰聲は14種の基質によつて行なつた。　P　Hや品度，基質の！皇了漬

どについては馴致の診響が大きく，馴致が十分行なわれている場合には相当広範囲のPII域や

鎧克域あるいは基口○変化‘（対してもかなりの浄化能力を示した⇔また銅などの註害物∫；つ影

丁凄については離害物只荷（阻害物／SS貝荷）という示ばがそO影ぼを知るうP一で重要である。

　㌶7章ピ1流通系にtsける下水浄化反応C研究であり，第6節はエアレーシヨン々ンクの混合
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モデルについて著者らのモデ，レを示し，沽性巧泥の微生物反応式とを組み合せて流入下火水質

と処理水賞との応答関係を示す計算式を誘導し彪この式の成立は敬生物反応が一次式か零次

反応の場台に限られるが，混合が完全混合と揮し出し流れとの場合について，ステツプ．エア

レーション法とコンペンシヨナル法との処珪効率の比較を行なつたd

　第7節は実施設における下水浄化機能に関する研究であり，まず都市下水活性汚泥処理成績

を検討した。正確な資料を得るため24時悶試1え成績を用いた。その結果，活性汚泥法が正常

に操作されている限りBOD20ppm以下となることが確認された。しかしながら処理には

限界があ！，BODを零にすることはできない。また第6節までの研究成果をもとにして活性

汚泥各種変法の理論的効率の比絞を行なつた。その結果モデイフアイド．エアレーション法を

除いてコンベンシヨナル法と同程度の成績が得られるが，水質変動を穫和するステップ．エア

レーシヨン法やエアレーシヨン時聞の短縮を汚泥濃庄の増大で補なうハイレートハイローデイ

ング法などが注目された。さらに設計．管理示標としてのBOD／SS貞荷についても検討を

加え（SO　1－BOD）／（活性度×汚尼撞）良荷の合理性を示した。

最後に活性汚泥法処理水の第3次処理について考察し，上水水質基準まで処埋する方法として

急速ろ過，化学酸｛」凝集．吸着，酸化批イオン交換処挫などについて検討した．

↓

第2節　結　語

　以上．本論文では上下水の液化処挫の主要な問題である上水の塩素管理，除鉄．徐マンガン

法および活性汚泥法による下水浄化κフx合て述べ，第1節に示したような成果を収めることが

できたoここで除マンガンについては三木商一郎氏の教唆によるところが多嬬しかしながら

問題は本論文によつて解決されたわけではなく，さらに多くの研究課題が提供された。たとえ

ば，給配水施設の塩素管珪は水質因子と水量因子とを結びつけた弟1歩であり，活性汚泥法に

おいては活性度変化の原因究明，式表示，あるいは汚泥の自己t肖化現象のより正確な把握，活

性汚厄の沈降性能と操作因子の関係追求などの問題が残つている。本研究成果を基礎としてこ

うした箇題についてさらに追求してゆきたいと考えている。そうした研究の一部は着手して宕

り，本論文は塊在までの成呆をまとOたものである。

　終りにのぞみ本論文作成にあたり，終始熱心に御指導御鞭達を賜つた京都大学合田健教授射ま
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し直接御指導，御教示を得た三木暉一郎水質試験所長（当時），水質試殴所諸先抵浄水場
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