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Ⅰ.BiochemicalOxygenDemand.

緒 日

南硫パルプ廃液は木材成分の50%前後と蒸解液の諸成分とを含有している｡これの利用方法

として二,三の方法が行ほれているけれども普遍的な適切な利用方法は未だ樹立されていな

い｡1'一枚に河川に放流されている現状である｡ 一方人口の増加,工業の発達は河川の汚濁を

招来し水棲生物の生存を危殆ならしめるのみならず,飲料水,使用水の危機さへも称へられる

様になって来た｡2' 水質汚濁防止がやかましい問題となりつつあるのはこの故である｡

然らば如何なる点に於て工業廃水が河川を汚濁し且つ,問題とされるかというのに,その沿

岸に存在する工業相互の関係3'等により概論することはむづかしいが,(a)脱酸素作用,(b)

浮薄物質,(C)溶解物質,(d)有毒物質,(e)色調,(f)臭気等である｡

(1) 脱酸素作用 水中酸素の飽和量はTable14'に示す如 くOoC,14･62ppm･,20oC,9･17

Table1SatulationValueofOxygeninWater

Temperature
oC

DissolvedOxygen

0

5

0

5

0

5

0

1

1

2

2

3

10.51 【 84.6

ppm.であるが,腐敗防止の最低酸

素含有量は 2ppm.河底生稜の魚類

は 4ppm.,遊或 する釣魚の如 きは

6-10ppm,である｡ 従って鮎,鰐の

如き釣魚は低温な急流でなければな

らない｡

工業廃水の混入は有害物質,有機

物の溶解, 沈積を意味し,叉細菌の

繁殖は有機物の分解を来 し,その為

水 中酸 素 は消費されその含有量を

低下するため次第に生物の生存を危

くするのである｡ この程慶を表はす

為 に所謂 B.0.D.(Bio-chemi

calOxygenDemand生物化学的酸素要求量つが用ひられるのであって,B.0.D.とは廃水

中の有機物を一定期間 (普通は5日間)に生物化学的に酸化するに要する酸素量の帯であって

B･0･D･が大であるということは廃水の酸素消費量が大であって 水中の残奪酸素量が小と♪な

って水棲生物の存在が危くなるということである｡ 普通 B･0･D･10ppm 以上で柊魚類は横
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息 しない｡ 二,三の工業廃水の B.0.D.を示すと Table2516) に示す如 くであるO パルプ

製紙蔀門に於てほ,S.P.廃液,回収装置ある K.P.廃液, S.C.P.の廃液,G.P.廃液,

製紙廃水の順であって,B.0.D.に関しては S.P.廃液が最も問題となるわけである｡

Table2B.0.D.andPopulationEquivalentsofVariousIndustrialWastes

Ty&ea霊 i■
pulpand ipaper 弓

i

SulfitePuip ∃

ll

Semichemical
pulp r

Groudpulp ;

PaperMill ;

Textile

Rayon
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Copperamm.

Silk

Cotton
Sizing

Bleaching

Dyeing
Basic

Vat

Sulfur

Ferrrten tation
lndustry

Brewery
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Domestic
SeWage

LiquidVol.
ofWaste

〝 922
r

1,000lb.
,product

Galperunit

1140
1

i

" 弓 13,700

1,000lb.
goodsproduct

60

1bbl.beer

100cub.ft.
waste

Person
perday

B.0.D.(5days)

DigesterWasteppm･
198,000

24,ObO

21,000

Lb.perunit

750 1 33･7

PopulatュonEquivalellt
Effluentppm･! PerUnit

ll

1

380 】 2,480
ラ

150 1,170

630 1,210

78

60 22
…≧

ll

ppm 【

1

300 E 17

100 90

【

140 i 130

1

1,300 』 360

PopulationEquivalentisusedtocomparetheoxygendemandofawastewith

thatofthedomesticsewagepercapitaperdayhasbeenestat)1ishedat0.167
lb.57.2g.inU.S.A.,45g.inTokyo.

パルプ廃液に酸化カルシウムを加へ加圧権で加圧加熟 しリグニン等を沈澱除去 し利用すると

同時に廃液の廃水としての性質を良好ならしめることが出来はしないかと,考へてこの研究を

開始 した次第である0
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実 験

供試亜硫酸パルプ廃液は Table3に示す蒸解条件により蒸解 したアカマツ (PintlSden苔i-

Table3CookingCondition

.floraS.elZ.),ブナ (Fa即SCrenataBlume), カバ (BetlllaTaussIliiKoidz), の廃液

を用いた｡ B･0･D･測定法は標準法に7'8'準拠L Winkler氏の亜塩素酸曹達変法9)を用い

て D.0.(DissolvedOxygen)を測定し次式により算出した｡

(DO1-DO2)-(DOS-Do且)×
稀釈水のcc∴, 1000

ix頂 蒜 -5日間のB･0･D･ppm1000

B･0･D･測 定瓶1u'は Fig･1に示す如きものを用い incubate中に空気中酸素の接触溶解チ
ることを避けた｡ 又薬液添加にはマルコーピペットを用いた｡

ウインクラー法は,硫酸第-マンガンとアルカ リ性沃度カ リウムから生ずる水酸化第-マン

嘉

＼

Fig.1.B.0.D.Bottle

ガンを水中の酸素と作用せしめて亜マンガン酸となし更に硫酸を加へ皮

応に与った酸素量に相当する沃素を遊離せしめてこれを常法によって定

量する方法であるが,この方法は純水及びこれに近い水中の酸素の定量

には通するが種々の妨害物質がある場合は変法を用うべきで,畢硫酸パ

ルプ廃液の場合はこの中に含有される妨害物質を酸化するに足る,次亜

塩素酸曹達のアルカ リ溶液を加へ更に沃度加里溶液硫酸を加へて放出し

た沃度を亜硫酸曹達で中和,然る後,ウインクラ-法を用いて溶解酸素量

を定量する方法を採った｡又比較のため次の組成の人工下水11'を用いた｡

Glucose 0.075g

Starch 0.075

Peptone 0.075

Soap 0.0375

Water lOOOm1

5day-B.0.D.200ppm

(1) アカマッ

プカマツの亜硫酸パルプ廃液 150mlを内容 500mlの不鋳鋼の加圧緒にとり粉砕した酸化

カルシウム 5gを加へ,加圧加熟 した後 No･4 グラスフィルクーにて涯別 し,渡液及び沈澱

について行った実験結果は第4表に示される如 く｡ (a)B.0･D.は原液 で 104ppm の桁で

あったのが,1桁乃至2桁低下するのを認めた｡pH は原液3･4であったが,100oC.1hの時に於

て12･0･180oC･2hの時 pH9.7と,次第に低下 し,色調は,100oC.lhで1度原液より濃 くな
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Table4Pine(Sulfitewastelipuor150m1.,CaO5g.)

TemperatureandHeatingTime

r
B.0.D.ppm.

pH

Decolorization*形

OrganicSubstanceg

Sugarsmg.

Lignlnmg.

Ashg.

Precipitateg.

OrganicSubstanceg.

Ashg.

10,80Cl

】

667

.ー.rj
｢
ー

.ト

180℃.lh.r180oC.2h.]

268

3･4 】 12･0
0

16.9

2,400

3,460

1.16

11･9 ; 10･0

1

39.2 38.5

18.0

0.34: 0.51

124

9.7

33.3

2.69

4.0

0.22

1.42

*OriginalwasteliquorfromplneaSStandard.

り 150oCで最も淡 く,更に濃色となるのを認めた｡潅液中の有機物特に糖葦 リグテンは温度

上昇と共に急激に減少する｡ 沈澱中の有機物の量は 180oC.lhの時が最高で原液中の62%が沈

澱中に除去されている｡

(2) ブナ

Table15Beech (Sulfitewasteくliquor 150ml.,CaO5g.)

Tem peratureandHeatingTime
Untreated

a
}
t
u
T
t!h

B.0.D.ppm.
pH

Decolorization* 7,/a

Organic Sabstance g.

Sugars m g.

I.ignin mg.

Ash g.

L r
F
∫

precipitate g.5

OrganicSubstance

Ash
g

g

100oC･1h ･】150oC･1h･L180℃･1h･ と 180oC ･ 2h･

34,000 ≦ 398
】a

3.5 ∃ 12.0

+ 卜 +

】

21.48∃ 8.15

7,050

6

0
1

0

9

48

2

3

2

6

0
1 2.46

949 】 809

二~ - ~千一

1,050

7.8

45.0

3.43

14.0

0.25

0.91

0

9

1

8

0

7

1

1

*Originalwasteliquorfrom plneaSthestandard
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ブナの場合は B.0.D.の低下はアカマツ程ではないが, やはり 100oC,･1hで1度下り更

に上るのを認めた｡BpHrは 18boc.lhで急に低下し,色調も 100oCで 1度原液より濃 くな

り 180oC/1hから淡 くなった｡沈澱物中あ有機物は 150oC.1hが最高で約50%である｡

Table613irch(Sulfitewasteliquor150m1.,CaO5g.)

*Originalwasteliqorfrom plneaSthestandard

Table7.Birch(Sulfitewasteliquor150m1.,Te血perature180oC.,Heatingtimelh.)

a}
内

J

p
T
!

h

B.0.D. ppm.

pH

Diluted1:10

DecoloriEation* %

Specificgravity

Organicsubstance g.

Precipitate

Organicsubstance

Ashー

0

06

94

3

2

0

510

>13.5

ll.9

22.0

1.038

4.･7

409

>13.5

ll.9

21.5

1.026

4.0

1.34 1 1.36

*Originalwasteliquorfrom plneaSthestandard
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(3) カバ

4カバ隼ついては第6表に示す如 く, B･0･D･は 100oC･･1hで1媛低下し,更に上昇の後

また低下 した｡pH は濃度上昇と共に低下し 180oC では中性となった｡ 色調は 100oClhで

原液より濃 く温度上昇と共に次第に漉 くなり 180oC では暗黒褐色となった｡ 糖矧 riマツより

多いがこれは澗英樹であるためであろう｡ 沈澱中の有機物の量は 180oC.lhが最大で約50%で

あった｡

Table8Birch (Sulftiewasteliquor 150m1.,CaO7g)

q)
局
Ll
芸
h

B･0.D. ppm.

pH

Decolorization* 7,/t)

Specificgravity

Organicsubstanceg･

Ash g.

Precip itate g.

Organic sub stance g.

Ash g.

Temperatureand HeatingTime

3h. F lh.

517

ll.9
50.8
1.C38
6.53

2.45

】

21.5 ! 20.5

3h. I

三::bO;6r ;二07喜o

i

25.5 ∃ 24.0

7.12 と 9F.49 ? 9.34

*OriginalwaSteナliquoffrom pineaSthestandard

色調の変化に於てカバの場 合が,アカマツ,ブナと甚だ興っていたので,酸化カルシウムの

添加量を変化 して色調との関係を調べてみた｡ところ第 7表に示す如 く,7gを添加 した時の

pH は最大となるが色調は始めて原液より淡色となった｡ 沈澱物中の有機物の量 は 56%であ

る｡ 最大は9g添加の時で64%に及んだ｡ 次いで酸化カルシウム量を7gとして 100oC及

180DCに加圧加熱 したところ第 8表を得た｡即 ち B･0･D･の価はさして変化はないが,pH

は12.0前後で殆んど-･走となり,色調は 180oC･3hの時が最も淡色となり,有機物の沈澱物

中への除去率も57.5%に及んでいる｡

実験結果の考察

1)B.0.D.の変化について ･

B.0.D.ほ 100oCの時1匪低下 し 150oClhで再び上昇更に温度の上昇及加熱時問の社長

と共に低下 してゆ く,これは, 亜硫酸パルプ廃液の5日間 B.0.D.･がその主因の63%は糖

瀕に,13励 まアルコール靭フルプラ-)L,に,12'/'6は有機酸に,11%が亜硫酸によるものとされて

いるが, 12'酸化力ルナウムを添-加,加圧加熱することによりこれ等が分解され除去されるため

--一一32 --∫-
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と考へられるが庸委しくは研究を続けている｡

2)pH の低下は有機物特に･リグニン,炭水化物の分解によ､る,フエノ.-ル類の酸性物質及

び有機酸の増加のためと考六られるが,このことは酸化カルシウムの添加量が多い時には pH

3)色調

色調は B･0･D･とさして関係はないようである｡ フカア ツ, ブナは酸化カルシウム添加
量 150mlに対し 5gで 180oC前後から淡色となるがカバに於てほこれより幾分多量の酸化

カルシウムの添加が必要である｡ 亜硫酸パルプ廃液の色調は主として リグニン及びその年解或

は結合生成物によるとされている｡ 13)従ってこれ等 リグニン及びその分解或は結合生成物を除

去すればある程度問題は解決される訳である｡

(4)有機物の除去

沈澱中の有機物の量は湿度の上昇と共に増加するが, 180oCで 加熱時間の長 くなると幾ら

か低下する｡ これは生成 した沈澱が更に分解するためであろう｡

今日まで亜硫酸パルプ廃液の利用上その主成分を如何にして溶液から分離するかが問題であ

ったが,この方法では, 酸化カルシウムを添加 し 1500-180oCに 加圧加熱することにより廃

液中の有機物の60%前後を比較的容易に14)15'沈澱分離除去することが出来る｡

結 論

これを要するに,フカマツ,ブナ,カバの亜硫酸パノL:プ廃液を用い,酸化カルシウムを添加

し,100oC,150oC,180｡Cに加圧繕中にて1時間乃至6時間加熱したところ液夜の B･0･D･

ほ1桁乃至2桁の低下を認め,pH は加惑温度の上昇と庚 に低下し,色調も亦淡色となるのを

認めた｡唯カバに於てほアカマツ,ブナよりも酸化カルシウムの多量を要 した｡叉原液中の有

機物の除去率も55-60%に及ぶのを知った｡更にこれ等の実験結果について考察を行った｡

この研究に当って種々御指導下さった,京大教授館勇博士,京都市衛生研究所福原貞介氏に

深 く感謝の意を表する｡

Rるsumti

Asthesulfitepulpwasteliquorcontainsaboutone-halfamountofthewood

components,therecoveryoftheseSubstanceslisimpotantwithregardnotonlyto

theutilizationbutalsopollutionproblems.Themaincomp〇nentFOfthesulfitewaste

liquorareligninsulfon紬 ,sulfites,sugars,limeandsoon‥

Thesugarsareresponsibleforthemajorportionof,the5dayB.0.D.,and

calcium lignosulfonate and i_ts decompositionorpolymerizationproductsforthe

color.

IHence,theprinciplesoftheWasteliquortreatmentarebasedon:1.Separation

ofsolidsoutofthewasteliquor,2.0Ⅹidationoftheorganicsubstancesandmate-

rialscapableofdeoxygenation,3.Neutralization,4.Removalofpoisonoussub-

stances,5.Disposalofsediments,andsoon.
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Inthisstudy,thesulfitepulpwasteliquorsfrom pine,beechandbirchareused.

Thewasteliquorinmixedwithcausticlimeandheatedin,anautoclaveatlOOo,150o

and180oC･inordertoremovetheorganicsubstancesofthe･liquor,The5-dayB.

0･D.,thecolor､andthe-Organiccomponentsofthetreatedsolutionaredetermined.

From theseexperimentsitisfound:

1.5-DayB.0.D.decreasesfrom 1.08×104ppm.-3.4×104ppm.oftheorigi-

nalliquorto1.24×102-1.08×103ppm.ofthefiltrateinthetreatment.Itseems

thatsugarswhichmostinfluencethe5-dayB.0.D.aredecomposedbytheproce-
dure.

2.ThepH valuedecreaseswithincreasingtreatingtemperature.Thisi岳due

totheformationoftheacidiccompoundsresultingfromthedecompositionoflignin

andsugars(cf.Table7)

3.Colorhaslittlerelationtothe5-dayB.0.D.Inthecasethewasteliquor

from thepineandbeech,thetreatmentat180oC.removedthecolorremarkably.

4.Theorganicsubstancesintheprecipitateincreasewithincreaslngtreating

temperature.From fifty-fivetosixty-fourpercentoftheorganicsubstancespresent

intheinitial一iquorareprecipitatedinonehourat180oC.Longerheatingdecreases

theyieldoftheorganicsubstancesbythermaldegradation･
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