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「メタンとトリクロロエチ レン(TCE)の 競争 阻害 を基 に した土壌 カ ラム

試 験の解析 と地下水循環法への適用に関す る研究」

緒言

トリクロロエチ レン(TCE)や テ トラクロロエチ レン(PCE)、1.1.1一 トリクロロエタン(TCA)

に代表 される有機塩素系溶剤による土壌 ・地下水汚染の問題 が取 り上げられてか ら既に20

年近 く経 ている。 これ らの有機塩素系溶剤は脱脂や洗浄能力が高 く、取 り扱 いや安定性に

優れているこ とか ら精密機械、電子工業、機械加工工業、ク リーニング店 な どの多 くの産

業 で幅広 く使われ てきた。 その後発 ガン性の疑いや変異原性のあ るこ とが指摘 され、更に

自然界に排 出され た場合、分解がなかなか進 まず環境への負荷 が大きい ことか ら第一種有

害化学物質 に指定 され、使用が制限 された。 しか し比重 が重 く、表面張力 が小 さくて浸透

力も高いこ とか ら過去に こぼれた これ らの物質 は地層深 く浸透 し、広域的な地下水汚染 を

もた らしてお り、その浄化対策が早急 に求 められている。

こ うした土壌 ・地下水汚染が確認 された場合、浄化対策 として掘 削除去、揚水曝気処理、

土壌ガス吸 引法、エアースパー ジングなどの物理的処理 が一般 に行われている。 しか し、

地下深 くまで汚染 が進行 した場合、掘削除去 は工事が大掛か りとな り、費用がか さむ。土

壌ガス吸 引法やエ アースパー ジングな どの原位置処理技術は比較的低 コス トで浄化できる

が、シル ト質や粘土 を多 く含む地層 がある場合その適用 は困難 である。揚水曝気処理 も透

水係数 が低い帯水層や吸着性の高い土壌か らなる地質では環境基準値 レベル まで浄化す る

のに数年 か ら数十年、場合 によっては百年オー ダーの長い年月 がかか ることが指摘 されて

いる。 このため、低 コス トで安全に処理できる新たな修復技術の開発 が望まれていた。

こ うした浄化技術の一つ として好気的条件 下でTCEな どを水 と炭酸ガスの安全な形態 ま

で生物学的に分解す る、いわ ゆるバイオ レメデ ィエー ション技術の実用化 に1990年 代初 め

ころから期待が寄せ られた。 しか し、室 内実験では効果的なTCEの 分解 ができるにもかか

わ らず実用化 がなかなか進 まなかった。その理 由として、実際の汚染サイ トでその分解効

果が どの程度発揮で きるのか、その評価 方法や施 工方法は ど うす るのか、安全性 に問題 は

ないのか、経済的に も成 り立っのか、等々多 くの課題 が挙げ られていた。 これ らの課題 を

克服 し、実用化 を促進するため米国では幾っかの実証試験が行われ た。その中で もStanfbrd

大学のMaCartyら1》 が行 ったEdwards空 軍基地でのバイオステ ィ ミュレーシ ョン実証試

験は安定 して高い除去効果 が得 られてお り、実用化 に明るい兆 しを与えるものであった。

一方
、国内においても 日本総合研究所 主催のバイオ レメデ ィエーシ ョンコンソーシアム

(BRNLBioremediationNetworkLaboratories)が1994年 末か ら1995年 にかけTCE

汚染帯水層 を対象に国内初の原位置バイオ レメディエーシ ョン実証試験 を千葉市で行った

2>・3)。また1998年 か ら2000年 にかけてNEDOIRITEが 旧通産省(現 経済産業省)管轄下で

同 じく君津:市久留里市場でTCE汚 染地下水帯を対象に した実証試験 を行った4)～10)。 いず
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れ も土着 のメタ ン資化性細菌 を利用 したバイオスティ ミュ レー シ ョンによる原位置浄化技

術である。これ らの実証試験を通 し、実際の汚染サイ トで もメタン資化性細菌の増殖 とTCE

分解が行 なわれ ること、サイ トデザイ ンによって浄化効果 が大 きく影響 され ること、安全

性や土壌微生物生態系 に大きな影響 を及ぼす ことはないな どが確認 された。特に後者 にお

ける実証試験では、事前評価試験 として行った土壌カ ラム試験 と実証試験 におけるTCE除

去性能が同等の値 を示 し、事前評価試験が汚染サイ トにおけ る浄化性能 を予測す る上でも

重要 なツール にな ることが示 された。 しか し、その一方で帯水層での微生物分解効果や地

下水流れに よる影響 についての理解 が不足 していたため、一 目で納得 できる効果的な実証

試験 の成果を示す ことができなかった。 このため、バイオスティ ミュレー シ ョンの有効性

が十分理解 され ないまま現在 に至 っている。

筆者 は室内の事前評価試験 と実証試験 の結果 をモデル式で一律 に説 明できるな らば、処

理効果 とその有効性 を定量的に評価する ことができ、 しいては最適 な施 工方法や運転操作

方法の決定、浄化期間の推定等のエ ンジニア リング的展 開が可能 になると考 えた。 また現

在、バイオスティ ミュレー シ ョンの適用においては現地調査、バイ アルおよび土壌カ ラム

を用いた トリタ ビリテ ィ試験、更に汚染サイ トでの実証試験 を経 て実際の修復設 計、施工

を行 うステ ップが必要 とされている。 しかし分解や吸 ・脱着 のパラメータが室内の簡単な試

験で得 られた値 を適用できるよ うになれば簡略化 でき、時間、労力、経済的にも極めて有

用 となる。そ こでNEDO∠RITEで 行 った事前評価試験や実証試験結果にモデル式 を適用 し、

その整合性 を調 べるこ とでモデル式の有効性 を評価 し、併せ てモデル式 の各パ ラメータが

処理効果 に及ぼす影響 を調べ ることを試みた。 この解析においては複雑 な解析 ソフ トを使

用せず簡便 に計算 できることに主点を置いた。本論文 はこれ らの検討結果 を取 りまとめた

ものである。

第1章 にメタン資化性細菌によるTCE分 解に関する研究動 向をまとめた。第2章 ではモ

デル式 とそのパ ラメー タについてまとめた。第3章 ではモデル式をバイアル試験に適用 し

た場合の整合性 について、また第4章 では土壌カ ラム試験への適用結果についてまとめた。

第5章 では実証試験への適用 とその整合性、お よび浄化効果の簡単な予測 についてま とめ

た。

モデル式 は既報の文献 を参考にTCEの 分解 と増殖 に競争阻害 と代謝産物 による毒性効果

を含むMonodの 修 正式 を適用 した。分解微生物は土壌 に付着 しているもの と、液相に浮遊

しているものは同一のパ ラメータ値 で分解 ・増殖 を行 うもの として、付着微生物 も総 て液

相濃度に換算 して解析 した。TCEの 土壌への吸着平衡は線形一次式で表せ るもの と仮定 し、

土壌カラム試験 には一次元 の溶質移動モデル を適用 した。 また、実証試験の解析 も簡便性

を考 え、土壌カラム試験の解析 をそのまま適用 して一次元で計算 した。 このため二次元や

三次元の解析 を必要 とす る浄化 に必ず しも十分対応 できるものではない。 しか し、バイオ

スティミュ レーシ ョンによる浄化効果 を理解 し、合理的な設計 ・施工、運転操作方法を選

定す る上では簡易的 な解析 でも十分役立っ もの と考 えた。 シ ミュ レーシ ョンの計算方法は
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簡便性 ・汎用性 を考え、一般の市販PCソ フ トであるMicrosofし のExcelを 主に用いた。

その結果、NEDO/RITEプ ロジェク トのバイアル試験、土壌カ ラム試験、及 び実証試験

結果 とモデ ル式 を用いた解析結果 とが比較的良好 な整 合性 を示 し、本モデル式による解析

が有効であるこ とを示 した。 また、微生物の分解パ ラメータ値が浄化効果 に及 ぼす影響や

浄化効果 を高 めるための因子 を明 らかにす ることができた。更に地下水循環法を用いた原

位置バイオステ ィミュ レー シ ョンはTCE汚 染帯水層 を効果的に浄化す ることができ、その

修復効果や浄化期 間を簡易的に推測 できることも示 した。

本モデル式の有効性 を評価す るにはまだ多 くの実験デー タとの検証 が必 要 とされ る。 し

か し、モデル式 を用いた解析によ り、合理的な原位 置バイオスティ ミュ レーシ ョンの計画、

設計 ・施工への展開が可能 とな り、汚染 土壌 、地下水 の浄化 を促進す るひ とっの道筋 を作

ることができた、 と考 える。
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第1章 メタン資化性細菌によるTCE分 解 に関す る研究動 向

1-1.微 生物分解の研究開発の動 向と実証試験事例

(1)海 外の動向

塩素系有機溶剤の微生物分解に関する研究開発 は米国を中心に1980年 代か ら始まった。

1980年 代に地層に漏出 した有機塩素系溶剤、主 としてTCEやPCEの 一部が嫌気的条件下

で少 しずつ脱塩素が行われ 、シスジクロロエチ レン(cDCE)や 、 トランスジクロロエチ レン

(tDCE)、 ビニール クロライ ド(VC)等 に変化 してい ることがVbgel11)やMcCarty12)ら によっ

て明 らかに された。 こうした嫌気的脱塩素反応 を利用す る浄化技術 は今 日、多 くの研究者

や技術者 によって精力的に進め られてい る13L14)。 しか し、エチ レンやエ タンまでに完全に

脱塩素化す る技術は現在で もまだ確立 しているとはいい難 い。特 にcDCEやVCの 嫌気的

脱塩素の途 中段階で脱塩素反応が停滞 し、これ らの物質が地質中に蓄積 され る傾 向も高い。

しか もこれ らの中間代謝産物は元の塩素系有機溶剤 よ りも有毒性や発ガン性 の リスクが高

いこともあ り、中途半端 な嫌気的脱塩素化技術の適用はむ しろ人体や環境 に対する リスク

を高める恐れ もある。

一方、1985年 にWilsonら15)は 土着微生物に天然ガスを通気す ることでTCEが 好気的に

分解で きることを始めて示 した。 この分解がメタン資化性 細菌 によって行なわれているこ

とがOldenhuisら16)に よって明 らかに され た。 その後1990年 までに多 くの研究者によっ

てメタン資化性細菌のみな らず、トルエ ンや フェノール資化性細菌、プロパ ン資化性細菌、

アンモ ニア酸化細菌がこれ らの有機塩素系溶剤 を好気的に分解す るこ とが報告 された17)～

20}。この好気的分解は共代謝 によって行 なわれ るが、嫌気的脱塩素 より分解速度が速 く、代

謝産物 も安全な水 と炭酸 ガス、及び分解微生物であることか らこの技術の実用化 に多 くの

期待が寄せ られた。

1980年 代末か ら1990年 代前半にかけSemprini,McCartyら21)～26)のStanfbrd大 学のメ

ンバーは、カル フォニアの海 軍航空基地であるMoHbtt基 地でメタン資化性細菌や トルエ ン、

フェノール資化性細菌を利 用 した原位置バイオステ ィミュレー ション*1の 基礎研究や実証

試験を精力的に進 めた。彼 らは注入井の微生物増殖に よる井戸閉塞防止 と帯水層 に分解微

生物を広 く増殖 させ るため、炭素源 と酸素、栄養塩 を交互 にパル ス的に注入す る原位置処

理プ ロセス を検討 した。一連の実証試験、お よび土壌カラム試験 を通 して、炭素源 として

トルエン、フェノール らを資化す る芳香族資化性細菌のTCE分 解能が高いこと、一方、メ

タン資化性細菌はcDCEやVCら の代謝産物の分解 に効果的であったことを示 した。また、

Michaelら27)は カル フォ ニ ア のTCE汚 染 工場 サ イ トで 芳 香族 資化 性 細 菌 で あ る

露 θαdo盟o囎 θoθρa颪2G4(現1ヲ α■効01dθ17翰o砂aε∫aG4)を 炭素源 、酸素、栄養塩 と一緒に

注入す るバイオオーグメンテイシ ョン*2を 採用 し、周囲の観測井で明 らかにTCEが 低減す

ることを確認 した(1990)。 更に米国エネルギー省(DOE)は28L29)SavannahRiverSiteで

1992～1993年 にかけ、飽和帯、不飽和帯を含むTCE汚 染サイ トに水平井戸を用いて1～4%

4



濃度 のメタンガスを注入 した大規模 な実証試験 を実施 した。 この試験ではメタン資化性細

菌が増殖 しTCEの 減少 も確認 されたが、ガス態で炭素源や栄養源 を注入 したため物理的に

TCEが 揮散 された影響 も含 まれた。 このため、微生物 による分解 の定量的な評価は必ず し

も十分でなかった。その後、McCartyら1)は カル フォニアのEdwards空 軍基地のサイ ト

19で フルスケールの実証試験を行 なった(実証試験エ リア:480m2)。 この実証試験では、厚

さ2mの 不透水層で区切 られた上下2層 の汚染帯水層(TCE:0.5-1.2mg・11)}こ 、下層か ら

上層へ、及び上層か ら下層へ循環 させ る一対のポ ンプを設置 し、トル エンを炭素源(7-13 .4

mg・ ノ1)として注入す る連続処理 を行なった。浄化試験は444日 間継続 し、微生物増加後 の

各帯水層 内流れの上流側 と下流側にお ける除去率は上層の汚染帯水層で平均87%、 下層の

帯水層で83%で あった。 また処理影響エ リアには上流側か ら汚染地下水が流入 し、下流側

か ら処理 された地下水が流 出 していたが、この流入側の濃度 と流出側 の濃度差 で比較 した

除去率は運転開始後250日 後 に97-98%の 高い値が定常的に得 られた。添加 した トルエ ン

の除去率は99.98%で あ り、残留 トルエン濃度 目標基準の20μg・ ノ1を下回った。 この フル

スケール での処理試験結果 は原位置バイオステ ィミュ レーシ ョンが有効かつ実用 レベルで

適用可能であることを定量的に示 した最初の実例 と言 える。

*1原 位置バイオスティミュレーション:汚染サイトに生息する分解微生物に栄養源を与えて増殖させ、

分解浄化を図る修復技術

*2バ イオオーグメンテイション:分 解能の高い微生物を培養 ・注入して浄化を図る修復技術

(2)国 内での実証試験

1)BRNLIの 実証試験

日本 でも 日本総研が主催 した民間会社 か らな るバイオ レメデ ィエーシ ョンコンソーシア

ム(BRNL)2L3)が 千葉市のTCE汚 染帯水層を対象にメタン資化性細菌を利用 した実証試験

を1994年 末か ら1995年5月 までの期間に、米国民間会社(ECOVA社 、後 にW田sh社 に

変更)の 指導の もとで初 めて行なわれた。

この試験では汚染サイ ト下流側で揚水曝気処理 した地下水を2分 し、一方にメタン、他

方に酸素 ・栄養塩 を添加溶解 させ て汚染 サイ ト上流側に設 けた別々の井戸にそれぞれの溶

解水を約1ヶ 月間継続注入 した。注入 によ り注入井近傍の汚染地下水は排 除 されたが メタ

ン と酸素が混合す る注入井下流帯の帯水層ではメタン資化性細菌 の増殖 が認 め られた(101～

3CFU・m11→105～6CFU・m∫1) 。その後、注入 を停止す ることで上流側にあるTCE汚 染地

下水は微生物の増殖 したエ リアを通 って揚水井 に流れ込 んだ。汚染地 下水 のTCEは 微生物

ゾーンを通過 した ときに分解 され るため分解活性 が無 くなるまで下流側の観測井のTCE濃

度は低い値が維持 され る。 この方法はメタンとTCEが 共存 しないため競争阻害 を与えない

ことからTCEを 効果的に分解できる特徴をもつ。その分解効果 は微生物増殖 がない場合 に

観測井でTCEが 元の濃度 に戻 る期間(ト レーサ試験 を基に流れ解析のシ ミュ レーシ ョンか

ら算 出)と 、実際にTCE濃 度が流入側の濃度に戻 るまでの期間 とを比較す ることで評価 し

た。その差は約40日 間あ り、この期間がメタン資化性細菌 によってTCEが 分解 され、そ
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の効果が継続 した と見積 もられた。従ってかな りの長期間分解効果が持続 したことになる。

しか し、比較対象 とすべきコン トロール試験を事前 に行 なわなかったためシ ミュレーシ ョ

ン計算結果 が正 しいのかど うかの確証は得 られなか った。実証試験終了後 しばらく経て同

一条件で コン トロール試験を実施 したが
、立ち上が り期間はシミュ レーシ ョン予測値 よ り

もかな り遅 い結果 となった。但 し、微生物増殖を させた後 での試験 であったため、帯水層

土壌 間隙部 の閉塞や 吸着効果 の変化 が起きていた可能性 もあった。 このため トレーサ物質

の解析か ら求 めた先 の立 ち上が り期 間の推定法が間違っていた と判断す るこ ともできない。

また、この試験では注入井 と観測井及び揚水井 をほぼ一直線上 に配置 したが、流れ の横方

向や注入井戸の上流側 に観測井 を設置す ることが敷地的な制限 もあって十分で きなかった。

このため、面的にどの程度微生物 ゾーンが形成 され たのか確認で きなかった。更に、実証

試験の方法を模擬 した土壌カラム試験 での検討 が不足 していたため、実証試験結果 との比

較検討、特に定量的な評価 は不十分であった、な どの課題 が残 されていた。

2)NEDO/RITEの 実証試験

上記反省 を踏 まえて、1998年9,月 ～2000年 にかけて行 なったNEDOIRITEの 実証試験

では4)・8)～10)、揚水 した地下水 を処理す ることな く、直接 メタン、酸素 ・栄養塩 を溶解 させ

て再注入 した。また併せ て、微生物増殖を行な う前に同一水量条件 でブ ランク試験を行い、

微生物増殖 を行 なわせた場合 との比較検討 ができるよ うに した。更 に注入井周囲に観測井

を設けて微生物増殖やTCE分 解 、および トレーサ物質の挙動が面的にも把握できるよ うに

した。 この実証試験 においても当初 、千葉市で行 なった方法 と同 じ注入方法(メ タンと酸

素を別の井戸か ら連続的に注入す る)を 検討 した。 しか し、シミュ レーシ ョン及び トレー

サ試験で、実証試験サイ トの地質条件ではメタンと酸素が帯水層で十分混合 しないこ とが

分か り、採用 しなかった。一方、McCartyら が行なったパルス注入の方がこの帯水層 での

メタン、酸素の混合 が広 く行 なわれ ることがシ ミュ レーシ ョン結果 で明 らかに され た。 こ

のため、Edwards空 軍基地 のフルスケール実証試験結果 も参考に して、一対 の揚水井 、注

入井 か らなる地下水循環系の浄化エ リアを作成 し、揚水 した地下水にメタンと酸素 ・栄養

塩 を間欠的に繰 り返 し注入 す る地下水循 環法 を採用 して実証試験 を行 った。 この方法は

BRNLで 行なった試験 と異 な り、メタン、TCEが 共存す るため競争阻害が生 じる。しか し、

継続 的な運転 がで きるため一度 のメタン、酸素注入 によるワンパスでの除去率(注 入井 か

ら揚水井に向か う一回の流れ過程での分解率)が 低 くても循環 を繰 り返す ことで系内の除

去率を高める ことができ、最終的 には環境基準値以下まで浄化す ることが期待できた。 し

か し、1998年 に行 った最初 の実証試験では、周囲の地下水流れの影響を受 けて注入 した地

下水が揚水井で回収 され る割合が50%と 低 かったため、TCEの 十分 な低減効果 は得 られな

かった。但 し、ワンパスの除去効果や消費メタン当た りのTCE分 解量は土壌 カラム試験結

果 と同等の性能 であった。従 って、土壌 カラム試験結果 を基に した実汚染修復のスケール

アップが可能であることの確信 を得 た。 その後現地の都合か ら長期 にわたる継続 した実証

試験はできなかったが、TCE濃 度条件の異なる時期に1ヶ 月か ら数 ヶ月単位 の実証試験を
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計3回 実施 した。 これ らの実証試験結果 と処理水 にメタン、酸素を溶解 させて再注入 を繰 り

返 した土壌カ ラム試 験結果か ら、地下水循 環法 の有効性 を確認す ることがで きた。また、

メタン注入 に伴い メタン資化性細菌が101～3CFU・m/1か ら105～6CFU・m/1に 増 え、TCE

分解効果 が認め られた。更に注入停止 と共にTCEの 分解効果がなくな り、メタン資化性細

菌数 も減少す ることを確認 した。

1-2.TCE共 代謝分解の特徴

TCEを 分解 してエネルギー を得て増殖 できる微生物 は未だ確認 され ていない。TCEを 分

解できるメタン資化性細菌やプ ロパ ン資化性細菌、及 び トルエン資化性細菌、フェノール

資化性細菌はいずれ もこれ らの炭素源 を分解す る酵素(o耀 囎 θθや ゐ蜘 畑5θ)幽 の反応

特異性が広いため、共代謝的 にTCEも 分解す る。

メタン資化性細菌やプ ロパ ン資化性細 菌はTCEやcDCEな ど不飽和化合物のみな らず、

クロロホルム(CF)やTCA、1,2-DCAな どの飽和化合物 も分解 できる30)・31)。これに対 し、

芳香族資化性細菌は飽和化合物の分解 はできず、不飽和化合物のみ共代謝 で分解する30)。

Nakajimaら は32)メ タン資化性細菌で ある!脆 訪卿 卿 如sp.Mに おけるTCE分 解経路

として図1-1に 示す経路 を提示 している。TCEの 酸化 において還元型 の補酵素NADH:も

同時に消費 され る。NADH:は メタンを酸化 した場合、ホルムアルデ ヒ ドと蟻酸の酸化過程

で再生産 され るため(図1-233))絶 えず補給する ことができる。 しか し、 メタンの供給が

なくなるとNADHが 枯渇す るためTCEの 分解 も停止する。TCEの 分解速度や分解容量(単

位菌体重量 当た り分解できるTCE総 量)の 増加 に蟻酸添加が有効で ある と多 くの研究者が

報告 しているが34)35)、その理 由はNADHが 補給 されるためで ある。芳香族資化性細菌につ

いてもTCEの 分解 にNADHの 補給が必要であるが、メタン資化性細菌 と同様の効果 をも

た らす有機物 の報告は見 当た らない。一方 、メタン資化性細菌 を用いた試 験では蟻酸添加

効果があま り生 じないこともある。これは細胞内にPHBの ような脂質貯留物質を貯 えてい

るケースでは脂質貯留物質の代謝過程 でNADHの 補給 が行われ るため と考え られている35)。

更に窒素源を枯渇 させた窒素固定条件 下でTCE分 解が促進 され る効果 も見出 された36)。こ

の場合 も窒素固定条件下では細胞 内に脂質貯留物質が多 く蓄 えられているためNADHが 補

給 され るためである。同様 に低DO条 件 下でメタン資化性細菌の培養 を行な うと高いTCE

分解活性 を有す るが37)、 これ も細胞 内に脂質貯留物 質が形成 され るため と考えらる。

メタン資化性細菌でTCEの 分解 に最初に関与す る酵素はメタンをメタノールに酸化す る

メタンモノオキシゲナーゼ(MMO)で ある。MMOに は細胞を破砕、遠心分離す ると上清側

にある可溶性 のメタンモ ノオ キシゲナーゼ(sMMO)と 膜画分にある粒子状 メタンモ ノオ キ

シゲナーゼ(pMMO)に 分かれ る。TCEの 分解 に関与す るのは主にsMMOで ある。メタノー

ルを炭素源 とした場合で もメタン資化性細菌は増殖 できる。しか し、メタン分解活性やTCE

分解活性 が低 いため38)、 メタンを供給 しない とTCEを 分解できるsMMOの 形成や発現は

抑 え られ る。一方 、TCEの 分解活性 はTCEの 分解 に伴って急速 に低 下す る。また、メタン
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の飢餓状態や空気に長時間晒す ことで も低下す る。特 にTCEの 分解においてはMMOの 酵

素活性 のみな らず細胞 自身 も死滅す る34)闘)。この場合、TCEそ のものが毒性を有 している

のではな く、TCEの 細胞内代謝産物 が毒性 を有 してい る。図1-1に 示すTCEオ キサイ ドの

よ うなエポキシ化合物は反応性が高 く、蛋 白と結 びつ きやす いことか らこれ らが毒性 を発

現 させ るもの と見 られ てい る。芳香族資化性細菌の場合 も同様 の現象が認 められる30)。
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MMOは メタンとTCEの 両方に反応す ることか らメタンとTCEが 同時 に存在 した場合、

それ ら分解 において互いに競争阻害効果 が生 じる。

NEDOIRITEの 実証試験 に先立 って行った室内試験:において、久留里市場め土壌 、地下

水か らメタン集積培養体 を得 、その洗浄菌体をNMS培 地に懸濁 させてバイアル瓶 に入れ、

30%気 相 メタン濃度の下で初期TCE濃 度 を変えた場合のメタン消費速度 を測定 した40)(第

3章 図3-9参 照)。 図1-3、1-4に 、その ときの結果 を基にTCEと メタンの濃度比、ある

いはTCEと メタンのモル比 とメタン消費速度 との関係 をプロッ トした結果 を示す。

図か らTCEと メタンの濃度比、あるいはモル比が増加す ると明 らかにメタン消費速度は

低 下 してお り、メタンの消費はTCEに 対 し競争阻害関係にあることが判 る。

一方
、岡田 と下村は41)メ タン資化性細菌である 漉 訪蜴α脚 飴 卿.M株 をアル ギン酸カル

シウムに包括 固定 し、33m1の バイアル瓶 に投入後、気相のメタン濃度を0～20%に 変えた

場合のTCE分 解活性 を調べた。その結果、気相メタン濃度が高 くなるとTCE分 解活性 は

低下す ることを示 した(図1-5参 照)。 従ってメタンの共存がTCE分 解 に競争 阻害を起 こ

す ことも明 らかである。
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1-3.共 代謝分解 に関するモデル式

(1)モ デル式

共代謝反応 を対象 としたモデル解析 は1990年 代に入 り、幾つか検討が行われてきたが、

実証試験 との整合性 も含めた検討事例 は少 なかった。

Alvarez-Cohenら は42)メ タン資化性細菌のTCE分 解能はTCE分 解 に伴 う代謝産物によ

って失活 して菌体そのものも死滅することか ら、分解過程における単位菌体 当た りのTCE

分解量は一定な値 を持つ もの として この値 をTCE分 解容量(驚g・g-1)と 定義 した。TCEの

分解反応がMonodの 式に従い、TCEの 分解 によ り分解容量分だけ分解菌が減少す るもの と

仮定 したモデル式 を立て、メタン集積培養体のrestingcensを 用いたTCE分 解 のバイアル

試験結果 にこのモデル式 を適用 した。パ ラメータ値は試験データお よびパ ラメータフィッ

ティングで求めた。その結果 、試験結果 とモデル式に よるシ ミュ レーシ ョン結果は極めて

良好な整合性 が得 られ たことか ら、 このモデル式は代謝産物 による毒性効果 を十分 に反映

させることができるこ とを示 した(表1-1参 照)。 更 に集積培養体のrestingcellsに 互いに

競争阻害効果 を持つTCEと クロロフォル ム(CF)を 同時に添加 した系に対 しても解析 した

43)。このケースでは競争阻害 を持っMonodの 修正式を適用 させ、各パラメー タは単独で添

加 した系 か ら求 めた値 を使用 した。その結果、同時添加系のシ ミュレー シ ョン結果 と試験

結果が良 く一致 した ことか ら競争阻害物質があ る場合 の共代謝分解反応にMonodの 修正式

が適用で きることを示 した。

一方
、SempriniとMaCartyら は24L")電 子供与体(メ タン)と 電子受容体(酸素)をパル

スで注入 したMoflbtt基 地の実証試験結果 を解析するために、競争 阻害 と酸素濃度の影響を

乗 じたMonodの 修 正式、および土壌への吸 ・脱着効果 を含むモデル式 を立て、これを一次

元の移流 ・分散 の溶質移動方程式 に当てはめて解析 した(表1-1,1-2参 照)。 但 し、メタン

の分解に対 しては濃度 レベルが異 なる ことか らTCEに よる競争阻害は影響 しないものとし

て解析 した。 また吸 ・脱着 については液相 と固相の分配 を線形一次式で表 し、瞬時的な平

衡吸着が起きる場合は吸 ・脱着 の影響 を遅延係数で表 し、瞬時的な平衡 に達 しない非平衡

吸着では液相 と固相の移動速度 が固相濃度 と、その時の液相濃度に平衡 な固相濃度 の差に

比例す るもの として表 した。TCEの 分解速度 は時間経過 と共 に減衰することか ら指数関数

的に減衰す る 凸 値 を分解速度 に積算 した。また分解微生物は付着増殖のみ起 こり、液相を

移動 しない もの として取 り扱 った。パラメータは室内試験、 トレーサ試験、文献値 を参考

にフィール ド試験に一致 させ るよ うにパ ラメー タフィッテ ィングに よって求めた。但 し、

メタンと酸素の遅延係数 は土壌への吸 ・脱着が起 こらない もの として1に 設定 した。

この解析 において試験デー タの フィッテ ィングを良 くす るために、メタンの分解 に関す

る最大分解速度定数 約 値 と飽和定数 癒 の比(」鱈/耐 の値 を時間経過 と共に高 めた り、ある

いは分散係数 を トレーサ実験 より得 られた値 より低めに設定する必要があった。さらに計3

回実施 したフィール ド試験毎 に、及 び観測井の位置によ り初期微生物量 を変える必要 もあ

った。 これ らは メタン資化性細菌の集積 に伴って分解活性 が上がった り、地下水の流れ状
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況 が変わった りした こ とが影響を与 えた もの と考え られた。 こ うしたパ ラメー タの値 をケ

ー スに応 じて一部変更する必要はあったが
、おおむね試験結果 とシ ミュレー シ ョン結果は

良い整合性が得 られた。 また吸 ・脱着に関 しては非 定常解析で取 り扱った方が フィール ド

試験 との整合性 が良か った と報告 してい る。 またパ ラメータの値 を変動 させた感度解析で

は、TCEの 除去性能に対 して菌体収率(跡、メタン最大分解速度定数(姻 の影響 が大き く、

メタンや酸素の飽和定数(1藪 κ1)、初期菌体濃度 、自己分解速度定数(幻)などはあまり大き

な影響 を与 えなかった。パ ラメータフィッテ ィングで得 られたパ ラメータ値はおおむね文

献値の範囲に入 っていたが 萄 、κ1値 が文献値 よ り高い値 となった。この原因 として、分解

微生物の移流による影響の可能性 もあ るとの考察を行った。さらにTCEの 分解 に対 しては

メタンの競争阻害の影響が大 きく、高濃度メタンの添加 は除去効果 を抑制す る と考察 した。

大矢 らは45)、共代謝分解 に関するモデル式を整理 したCriddle46)の 報告 を参考 に、競争阻

害、TCE代 謝産物 による阻害、TCEの 非平衡 吸着を含 むモデル式を立て一次元の溶質移動

方程式の解析 を行 った(表1-1、1-2参 照)。 パラメー タは文献値 を参考に設定 し、シ ミュレ

ーシ ョン結果 と各種文献にお ける試験結果の整合性 を調べ ると共 にTCE除 去効果に与 える

影響 因子の解析 を行 った。飢餓状態にある初期微生物濃度 レベルではTCE分 解活性お よび

自己分解速度 は著 しく小 さくなること、TCEは 現存微 生物 と増殖基質の菌体転化に伴 う分

解 も加算 されること、TCEの 分解 には付着 と浮遊微生物の両者が寄与す るもの としてこの

分配を線形式で表 し、微生物 の付着 と脱着 の速度 は非平衡吸着 と同等に扱 えるもの と して

解析 を行った。但 し、解析結果に対す るTCE分 解容量(70)の 影響が大き く、㊧ が小 さい と

微生物の増殖がほ とん ど行 われ ない試算結果になった ことか ら、実際の解析では代謝産物

による毒性の影響はないもの として取 り扱った。

液相は注入 口か ら3m先 までTCElmg・ ノ1で汚染 され、固相 も平衡吸着状態 にある とし

て初期条件を設定 し、これにメタン3mg・ ノ1、酸素10mg・ ノ1、浮遊微生物濃度1mg・'1の 溶

液がFO.5m・d-1で 注入する ことを標準条件 として解析 した。その結果、メタンは注入 口近

傍で短期 間(5日)に 消費 された。分解微 生物は浮遊微生物、付着微生物共 に注入 口近傍で最

大値 を示 したが、時間経過 と共に徐々に注入 口か ら先に広がる傾 向を示 した。TCEは 液相 、

固相共に時間経過 とともに減少 した。TCE除 去率に及 ぼすメタンの競争阻害の影響 は大き

く、メタン5mg・'1添 加では除去効果が著 しく低下 した。逆 に初期TCE濃 度が高いケース

で もメタン消費 が抑制 され 、除去率が低下す るこ とを示 した。 また土壌 の吸着特性 による

影響では、TCEの 移動速度係数(あ)を 小 さくす ると固相 にTCEが 長 く残 り、大きくす ると

固相のTCE濃 度は急速に減少 したが液側 に高い濃度の ピー クが現れ ることを示 した。微生

物 の分解効果 と吸着効果の比を示す修正Damk61er数(伽1」{(7轟 ≠左o)瓶d∠ 島 α)を 定

義 し、伽 ゐ>1で は吸着が律速 とな り、〃盟2<<1で は微生物分解 が律速 になることを示 した。

更に微生物の分配係数(盈)はTCE分 解に大 きな影響 を与えず、浮遊微生物の移動特性の

影響は少ない ことを示 した。

この他最近では、付着微生物のマス トランス ファーを含 めたモデル式47)、 上記モデル式
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を三次 元解 析 まで 展 開 した解 析 ソフ ト、 よ り複 雑 な もの と して窒 素 、 りんの 栄養 塩類 の供

給律 速 、原 生動 物 に よ る捕食 の影響 、不飽 和帯 も含 めた 三次 元解析48)な ども行 われ てい る。

これ らは いず れ も特殊 な解 析 ソ フ トに習熟 す る必 要 が あ るが 、基 本 的反 応 はいず れ も上記

阻 害効 果 を含 めたMonodの 式 に吸脱 着反応 、代謝 阻 害 を含 めた解 析 を基本 に してい る。

(2)各 パ ラメー タの値

1)分 解 ・増殖 パ ラメー タ値

文献 か らメタ ン分解 及びTCE分 解 の各パ ラ メー タに 関す るデ ー タを調 べ た結果 を表1-3、

1-4に 示 す 。

文献 値 か らメ タ ンの最 大分 解 速度 定 数(畑 は0.94～20mg・mg-cen-1・d-1(59～1250μM・

mg-cel}1・d-1)、 飽 和 定数(胸 は02～1.5mg・11(12.5～93.8μM・'1)の 範 囲 にあ った。 ま た、

TCEの 最 大分解 速 度 定数(左δは0.12～14.6mg・mg-celr1・d-1(0.99～111μM・mg-cel}1・d-1)、

飽 和 定数(&)は0.69～24.6mg・11(5.3～188μM・ ノ1)の範 囲 で あっ た。 飽 和 定数 はモ ル濃 度

換 算:では 同等 だ がmg・'1換 算 で は メタ ン分解 の方 が低 い。 最大 分解 速度 定 数 はモル 濃 度換

算値 で比 較す る とメ タ ンの 方 がTCEの 値 よ り1オ ー ダー以 上高 い値 にな る。即 ち、分 子 レ

ベル でみ れ ば基 質親 和性 は同 等だ が分 解速 度 はTCEに 比 べ メ タン の方 が速 い こ とにな る。

一方
、TCE分 解 容 量(乃)は 混 合 培養 系 で0.04～0.06、 純 菌 系 で0.01～0.21レ ベル にあ

った。

表1-3に 示 した菌 体転換 率(y)は 連続 培養 リア ク ターで の値 で あ る。一方 、NEDOIRITE

のプ ロジ ェ ク トで はTCE分 解 能 を有 す る純菌 、お よび 久 留里 か ら単離 した芳 香族 資化 性 細

菌 、 メタ ン資 化性 細 菌 の対 数増 殖期 終 了 時にお ける菌 体転換 率 を求 めた(表1-5)56)。 メ タ

ン資化性 細 菌 の菌 体転 換 率(増 殖 収 率)は0.4前 後 、 トル エ ン、フェ ノール 等 の芳香 族資 化

性 細菌 で は0.7前 後 に あっ た。

2)吸 着 パ ラ メー タ

大矢 ら45)は 吸着 に関す るパ ラメ ー タの文献 値 を ま とめた。TCEに 対 す る分配 係 数(瓦)は

o.09～94必kg-soi}1と 文献 に よっ て大 き くば らっい た。これ は使 用 した土壌 に よって 吸着特

性 が大 き く変 わ る こ とを反 映 した もの と考 え られ る。また非 平衡 吸着 にお け るTCEの 移動

速度係 数値(島)は1.44～1.91d-1の 範 囲 にあ った。

メタ ン資化性 細 菌 の砂 質 土 に対 す る分配係 数(働 につ いて はJenkinsら58)が 報 告 して い

る。 砂 質 土 を詰 め たカ ラム に タイ プ の異 な る3種 類 の メタ ン資 化性 細 菌 懸 濁液 を通水 し、

流 出 曲線 か ら細 菌 の遅延 係 数(E。。〃)を求 め、分 配係数:島 値 を算 出 してい る。 この 時の 盈 値

は023～o.5矛kg-soil-1の 範 囲 にあ った。
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表1-3メ タン資化;性細菌のメタン分解パ ラメータ文献値

No. 使用株 左5

1ロ9.mg圏1。d・1

急
mg几

r 条件 引用

1 mixedculture 3.44 0.2 0.4 初 期 メタン濃 度:0.45mg!L,

菌 体 濃 度:4.3mgπ 、、10℃

Broholm
49)

2 純 菌/mixed

culture

7.2～20 0.24～'

0.42

一 30て)以 上 Broholm
49)

3 Chemostat

mixedc111ture

0.94 1.07 0.33 滞留 時間5d、20℃

液 温26-28℃

Chang30)

4 漉 訪ylo卵 翻θ

sp.M

2.25 1.5 一 冷蔵保存のジャー培養菌体28℃

試験、菌500mg几,

TCE分 解 左6礁0.96レmgld

岡 田、 下

村50)

表1-4メ タン資化性細菌のTCE分 解パラメータの文献値

Nα 使用株 左o

mg.皿9駕 〔}1

魚

mg/L

%
mglmg

r 条件 引用

1 完 全 混 合 リアクタ

mixedculture

0.84 0.69 0.043 0.33

～0
.37

バ イアル:TCE15mg!L 、

21℃

Alverez-

Cohen51》

2 完全混合 リアクタ

mixedcul加re

4.8 7.9 0.061 一 リ ア ク タRT=9d、

CH4110.3%、

バ イ アルTCE15mg1L、 、

21℃ 、 ギ酸塩 添加 時

Alverez-

Cohen51)

3 バ 材 リアクタ

m元 区edculture

1.06 5.04 0.05 0.33 ギ酸塩添加時(20mM) Chang52)

4 伽 塀o盟 〇四θβ

1ηθ訪aη 意a

68-1

14.6 24.6 一 Stationalphase

cultu肥,

25℃ 、TCEO.66-65mg!L

Koh53)

5 娩 猛yoβゴ加 β
「.

加ooβ ρo暇 召加

OB3b

6.3 16.5 一 Stationalphase

culture,25㍗ ⊃、TCE

O.66-65mg几

Koh53)

6 伽 猛吻 解 翻5

sp.M

0.122 2.1 一 25℃ 、冷凍保存菌株 Utけama59

7

OB3b 一 一 0.21 0.40 25℃ Hanada55),

NEDO⑬ ・

57)

M.sp.S鉱M 一 一 0.16 0.36

KISWHI 一 一 0.02

EB-1 12.4 4.3 0。01

表1-5TCE分 解能を有す る微生物の増殖収率56》

微生物 添加基質 r 備考
醗 吻 面曲 召5認訪卿 蜘 加OB3B メタン20% 0.40 Tンpestrain

〃鋤 吻 の棚θ珊M メタン20% 0.36 Typestrain
M18-2 メタン20% 0.40 久留里から単離
βπz肋α弼θ轍o鋼 磁G4 2mMフ ェノール 0.73 Tンpestrain

P-10 2m]Mフ ェノール 0.08 久留里から単離
P-11 2mMフ ェノール 0.77 久留里から単離
P-19 2mMフ ェノ・一ル 0.86 久留里から単離
T・5 2mMト ルエン 0.68 久留里から単離
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1-4.ま とめ

TCEの 好気性代謝に関す る国内外の実証試験の動向、メタン資化性細菌 によるTCE分 解

の特徴 を文献か らま とめた。またTCEの 生物学的な分解 に関す るモデル式を整理す ると共

に、そのパラメータ値 を文献か らま とめた。以下その概要は

1)海 外ではMaCartyら がMof【bt基 地で行 った実証試験、DOEがSava㎜ahRiverSite

で行 った実証試験が有名 である。その後MaCartyら はEdwards空 軍基地で実用 レベ

ル での実証試験 を行 い、 トルエン添加 による原位置バイオステ ィミュ レーシ ョンが有

効 であることを示 した。

2)国 内ではBRNLが 千葉 でメタン資化性細菌を用いた実証試験 を初 めて行な うと共 に、

それ に引き続いて久留里市場でNEDOZRITEの 実証試験が行われ、有効性や安全性に

関す るデー タが収集 された。

3)メ タン資化性細菌 に よるTCEの 分解 代謝 は共代謝 で行 われ るが、還 元型 の補酵 素

NADHの 供給が必要であ り、これはギ酸や細胞内脂質穎粒 の代謝 によ り供給 される。

4)TCEの 分解 に伴 いその中間代謝産物によ りメタン資化性細菌 も死滅す る。またTCE分

解ではメタンとTCEが 競争阻害 を起 こす。またそのモデル式 としてメタンとTCEの

競争阻害、お よび酸素濃度の影響 を乗 じたMonod型 の反応式が提案 されている。

5)文 献か らメタンお よびTCE分 解に関す るパ ラメー タを整理 した ところ、メタンの最大

分解速度定数(舶)は0.94～20mg・mg・ce1}1・d-1、 飽和定数(抽)は02～1.5mg・'1、TCE

最大分解速度定数伝o)は0.12～14.6mg・mg-cel}1・d-1、 飽和定数(癒)は0.69～24。6

mg・ ∫1の範囲にあった。またTCE分 解容量(%)は 混合培養系で0.04～0.06、 純菌系

で0.1～0.2レ ベル にあった。菌体転換率(r)は メタン資化性細菌で0.4前 後、 トルエ

ン、フェノール資化性細菌では0.7前 後であった。

6)土 壌 の吸着に よるTcEの 分配係数(髭)の 文献値 はo.09～94必kg-soi}1と 大き くば らつ

いた。非平衡 吸着時のTCE移 動速度係数(島)は1.44～1.91d-1の 範囲にあった。

7)文 献値のメタン資化性細菌の砂質土に対する分配係数(島)はo.23～o.5必kg-soi}1で あ

った。
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第2章 共代謝分解のモデル式

NEDO∠RITEプ ロジェク トで行った室内試験 、実証試験の共代謝反応に よるバイオステ

ィ ミュ レー ションの解析 を行 うに当た り、特殊 な解析 プログラム ソフ トを必要 とせず、汎

用 ソフ トであるMicrosoftExce1を 用 いて簡易的に計算 できることを主眼 とした。

モデル式 の考え方 としては、Alverez-Cohenら42)や 大矢 ら45)の 方法を参考 に した。すな

わち、 メタン とTCEは 共 に競争 阻害効果 を持つ ことか ら、分解反応 には競争阻害をもつ

Monodの 修正式を、分解微生物の増殖、死滅 にはTCEの 分解 に伴 って%分 だけ菌体が死

滅す るAlverez-Cohenら の考えを採用 した。またメタンやTCEの 分解 には付着、浮遊微生

物 両者が関与す る大矢 らの考えを取 り入れたが、計算 を簡単 にす るために付着、浮遊微生

物 は同一条件で分解や増殖 を行 うもの と仮定 し、付着微生物 も浮遊微生物濃度 に換算 した

新 たな液相換算微生物濃度(駈z)の 概念を導入 し、分解や増殖 はすべてこの 瀞zで 計算 した。

また、浮遊 と付着微生物濃度 の関係 は線形一次式で表わ し、両者 の濃度は瞬時的に平衡 に

達す るもの として 海 を分配 した。

TCEの 土壌への吸 ・脱着は非平衡吸着(大 矢 ら45))と 平衡吸着(Semprini&McCarty44))

にっいて検討 したがいずれ も等温平衡 吸着式は線形一次式で表せ るもの とした。なお、酸

素 についてはバイアル試験 等で酸素不足が生 じる場合 を除き、土壌 カラム試験等では酸素

は十分にあ り、律速 にな らないもの とした。

土壌カラムでの解析は、Sempriniら")、 大矢 ら 菊)と 同様 に1次 元の移流 ・分散の溶質

移動モデルを採用 した。帯水層の溶質成分 を α(mg・11)、 時間変数 を6(d)、 流れ方向の変

数 を1(m)と す ると、溶質成分の移動方程式は一般 に2-1式 で表す ことができる。

讐 一£(1).∂q8∂z)一・箸+塩 ⑳

こ こ で 、 島:ノ 成 分 の 分 散 係 数(m2・d-1)、y:土 壌 間 隙 中 の 実 流 速(m・d-1)、 丑α:α 成 分 の

反 応 に よ る変 化 項(mg・ ノ1・d-1)で あ る 。

2-1.反 応 項 の モデ ル式

共代 謝 分解 の模 式 図 を図2-1に 示す 。

(1)分 解 微 生物

飽 和 帯水 層 の 単位 土壌 容積 に含 まれ る全分 解微 生 物 濃度 を 薄(mg伍soi}1)、 浮遊 微生

物 をX(mg・11)、 付 着微 生物 を ぬ(mg・kg-soi}1)と す る と、 これ らに は2-2式 の 関係 が

成 立す る。

瀞=θ2r一 ←ρぬ(2-2)

ここで θは空 隙率(一)、 ρは見 か け密 度(kg耀soi}1)で あ る。

平 衡 時 に お け る浮遊 微 生 物 と付 着 微 生 物 の分 配 は線 形 一 次 式 の 関係 が あ る もの と仮 定 し

た か ら、萄 ひkg-soil・1)を 分配 係数 とす る と

17



XPα=・K4X(2-3)

従って2-2式 は

飾=(θ 十 ρ」酷).X(2-4)

ここで付着微生物:量が少ない場合 はメタンやTCEお よび酸素は浮遊微生物、付着微生物

共に十分にいきわたる。 この場合、増殖やTCEの 分解 は浮遊微生物、付着微生物共に同 じ

条件で行 われ るもの と仮定 して、付着微生物 も含 めた液相換算の全分解微生物濃度 耽 を

想定 した。メタン、及びTCEの 分解 はすべて 馳 を基準に考えることができる。梅 とX

ぬ には下記 関係 がある。

、
、

r

TCE分 解容 量(Tc)に 達す る と死亡!

1

1

.

1

.

」

〈
C

C

①謬
①

①

　

i競 争 的 摂 取
1

⑱x

◎
農

雛
①

て「

譜
i増 殖

1

轡xx⑭
ノ へ

⊂〉く評)0

図2-1メ タ ン(S)とTCE(C)の 共 代謝 分 解 の模 式 図
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xπ 十(1+亙 κ
θ4)x

x一 か ・ 撫 舞xπ(2-5)

凡 ・一1+卸 札 〃・浮遊微生物の遅延轍 一)

注:遅 延係数の名称 は一般 に移動方程式 の中で定義 され るものであ り、 この値 によって

物質の移送が遅れて見 えるこ とか ら付け られ た。2-5式 の展開か らは遅延係数 と称する意味

はないが、移動方程式の中で定義 される 瓦 。ガと同 じであるため遅延係数 と名 づけた。

(2)メ タンの分解

メタンは土壌に吸着 しない ものと した。メタン とTCEは 競争阻害を起 こす もの として2-6

式 のMonodの 式を適用 した。 なお、酸素律速がある場合は2-7式 が適用できる。

4∫5
酌=万 篇一馬

3+瓦(1+%)㈹

45'5
酌=万=一 橘

5+瓦(1+%
,)A+篤

(2-7)

こ こで、8:メ タン濃度(mg・ ノ1)、島:メ タ ン最 大分 解 速度 定数(mg・mg・1・d・1)、薦:メ タ

ン飽 和 定数(mg・11)、0:TCE濃 度(1ng・11)、 位:TCE飽 和 定数(mg・'1)、 凶:酸 素濃 度(mg・

11)、 島:酸 素 の飽和 定数(mg・11)で あ る。

(3)酸 素 の消 費

酸 素 は土壌 に吸着 しない もの と した。 またTCEの 分解 は酸 素律 速 にな らず 、分解 に要す

る酸 素 量 も無視 で き る もの と して 、酸 素 の消 費 は メ タ ンの分 解 に伴 って のみ 起 き る もの と

した。 従 って酸 素濃度 の時 間変化(丑o)は

幽
Ro=万=恥 ㈹

ここで、F:メ タンの分解 に要す る酸素の等量比(一)

(4)TCEの 分解

TCEの 反応 は、土壌への吸 ・脱着反応(丑4)と 微生物分解(勧)が 関与す るもの とした。

液相のTCE濃 度の時間変化(1～o)は

Rc=RA+Rβ(2-9)

1)土壌 の吸 ・脱着 による変化(島)

土壌に吸着 したTCEの 固相濃度 を 磁(mg・kg-1)と す ると、吸 ・脱着 による液相濃度

の変化は固相濃度の変化 量に等 しい。
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dCaθR

,=一 ρ(2-10)dt

従 っ てRAは2-11式 で 表 せ る。

瓦 一一多警(》 ・・)

土壌への吸 ・脱着 は瞬時的 に平衡 に達す るケース と平衡 に達す るのに時間がかかるケー

ス(非 平衡状態)が ある。一般 に平衡吸着等温式 としてLangmuirやFleundlichの 式が用

い られている。 しか しここでは計算を簡易的に行 うため、平衡状態における土壌へのTCE

吸 ・脱着は線形一次式の関係が成 り立っ ものとした。

TCEの 土壌 への分配係数 をK(1'kg-soil)と す ると、

Ca=、KaC(2-12)

平衡状態では2-12式 を2-11式 に当てはめる。

R一 ヱ κ 些(2.13)
ム ロ
θdt

一方、非平衡状態では、土壌への吸着速度はその時の液相濃度と、固相濃度に平衡な液

相濃度(C*)の 差に比例するものとすると

Ca
R・ ニ ーkm(C-C*)=一k・(C一 π)(2"14)

ここでkm:TCEの 移動速度係 数(d-1)

2)微 生物分解(RB)

メタンと同様 に酸素律速がな く、メタンと競争阻害を起 こす ものとして

dCc

臆=一 橘C+K c(1+%
,)(2'15)

ここでko:TCE最 大分解速度 定数(mg・1ng-1・d-1)

(5)分 解微生物の増殖

分解微 生物の増殖は、メタンの資化 による増加、内生呼吸による減少、TCE分 解 に伴 う

減少か ら成るか ら

R泓 一r語 一一YRs-kiXTL+勢(2一 ・6)

こ こでY:菌 体転 換率(g・g-1)、ki:自 己分 解速 度 定数(d-1)、Tc:TCE分 解 容 量(mg-TCE・

mg一 菌 体一1)

浮 遊微 生物Xと 付 着微 生物Xaの 増殖 は瞬 時的 に線形 一 次 式 の平衡 関係 が成 り立つ もの と

して2-5式 か らを求 めた。
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2-2.溶 質の移動方程式

各成分 の移動方程式 は、2-1式 に上記各反応項を入れ ることに よ り求める ことができる。

(1)メ タン

∂∂5「 ∂5 ∂5「

冨=亙(D・ 亙)一v亙+R5(象17)

5R
3ニ ー々3Xπ

3+κ ・(1+%)

恥:メ タンの分散係数(m2・d4)

(2)TCE

TCEの 移動方程式は、平衡状態 と非平衡状態で解析できる。

平衡状態では2-13式 、2-9式 を2-1式 に代入す るこ とで

∂c ∂ ∂c ∂c
Rπ ・万=翫(D・ 亙)一y万+R・(》18)

4cc
馬 瓢7=一 秘Xπ

C+瑞(1+%
,)

ここでE　 ・TCEの 遅延係数・ 輪 一1+多 瓦

非平衡状態では2・14式 と2-9式 を2-1式 に代入す ることで、

∂C ∂ ∂C ∂c

万=蕊(D・ 苔i)}v万+R・+R・(牙19)

σαR

A=一1セ 川(C一 一)
」K召

4cc

馬=7=一xπ

叫(1+5、//κ
3)

(3)分 解微生物

移流 ・分散は浮遊微生物にのみ起 こるため、2-5式 の関係を用いることで液相濃度 の全分

解微生物濃度 耽 の移動方程式 を導 くこ とができる。

讐 一畠(蝪 齢 ・読)+R肌(象2・)

Rビ 磐 一一恥 一艦xπ+勢
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2-3.ま とめ

帯水層をメタン、TCE、 浮遊微生物が移動す ることを想 定 し、下記反応条件 を想定 して

一次元の溶質移動方程式 に導入 したモデル式 を作成 した
。

1)浮 遊性微生物(X)と 付着微生物(ぬ)は 同じ条件で分解、増殖す る。付着微生物 と浮遊微

生物の分配 は線形一次式の関係 があ り(ぬ/■』幻)、 その分配は瞬時的に平衡 に達す る。

2)付 着微生物 も液相換算 した全分解微生物 融mg・11)を 想定 し、分解、増殖 は 島 で計算

する。

3)メ タンは土壌 に吸着 しない。メタンの微生物分解はTCEと の競争 阻害を含むMonodの

式(鴫 二隅
5+爺%))で 表　

4)酸 素はTCE分 解 による消費は無視 できるもの と仮 定 し、メタンの分解に伴ってその等

量比 刃の割合で消費 され るもの とす る(Ro=FR5)。 但 し、バイアル試験 を除き、土壌

カ ラム試験等では酸素律速は起 こらないもの とす る。

5)TCEは 土壌 に吸 ・脱着 し、その吸 ・脱着平衡 は線形一次式で表せる(0ヨ/0=泓)。

6阪 脱着速度は瞬時的に平衡 に達す るケース(R=一2κ 些lA
θ α4,)と 土壌一の吸着速度

がその時の液相濃度と、固相濃度に平衡な液相濃度の差に比例する非平衡状態のケース

Co
(RA=一 ん配(c一 『))を 想 定 す る・

7)TCEの 微 生 物 分 解 速 度(砺)は メ タ ン と の 競 争 阻 害 を 含 むMonodの 式

(4CC馬=万二一幡
c+篤(1+残))で 表せ礁 灘 律速甑

8)分 解微生物はメタンの資化 によ り増殖 し、 自己分解速度(幻)、TCEの 代謝 により死滅す

る(㌔ 一㌻ 一穿鰍Xπ+磐

9)メ タンの移動方程式は盤 £(∂5D・亙)一 ・箭 臓 せる・

10)TCEの 移動方程式は吸 ・脱着が瞬時に

平衡に達する齢 ㌔ 撃 £(∂cD・亙)一愕+邸 輪 一1+塾

非平衡喘 瓢(∂cDc∂')一 磐 匁(C一砦 隅 で表せる・

11)液 相換算分解微生物の移動方程式は
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等 一£[嶋(XπRcθ〃)]一傷 舞)+㌻ で購

2・4.記 号 一 覧

記号 名称 単位
6 時間変数 (d)

1 位置変数 (m)

ρ 土壌見かけ密度 (9・m'1)

θ 空隙率 (一)

γ 土壌間隙中の実流速 (m・d-1)

恥 メタンの分散係数 (1n2・d-1)

恥 TCEの 分散係数 (m2・d・1)

疎 浮遊微生物の分散係数 (m2・d-1)

8 液相メタン濃度 (mg・11)

& 流入(/初 期)メ タン濃度 (mg・Z1)

0 液相TCE濃 度 (mg・11)

α 流入(/初 期)TCE濃 度 (mg・11)

伍 固相TCE濃 度 (mg・kg・1)

血 TCEの 分配係数 (1・kg-1)

葡 TCEの 移動速度係数 (d-1)
x (分解)浮 遊微生物濃度 (mg・11)

濁 初期(分 解)浮 遊微生物濃度 (mg・11)

漁 (分解)付 着微生物濃度 (mg・kg圏1)

ぬo 初期(分 解)付 着微生物濃度 (mg・kg'1)

遍 全分解微生物濃度 (mg・130i}1)

遜L 液相換算全分解微生物濃度 (mg・ ∫1)

魚 分解微生物の分配係数 (♪kg-1)

オ 液相酸素濃度 (mg・Z1)

魚 酸素の飽和定数 (mg・11)

舶 メタンの最大分解速度定数 (mg・mg'1・d-1)

,幽 メタンの飽和定数 (mg・'1)

左o TCEの 最大分解速度定数 (mg・mg'1・d-1)

癒 TCEの 飽和定数 (mg・'1)

r 菌体転換率 (9・9-1)

幻 自己分解速度定数 (d-1)
% TCE分 解容量 (9・9闇1)

1費rCE TCEの 遅延係数 (一)

1誌 。U 浮遊微生物の遅延係数 (一)

泓 TCEの 吸 ・脱着反応速度 (mg・'1・d-1)

& TCEの 微生物分解速度 (mg・11・d-1)
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第3章 密 閉バイアル試験におけるTCE分 解 の解析

微生物のTCEの 分解特性 を調べ る場合には、最初 に密 閉式バイアル試験を行 うのが一般

的である。 この試 験では適量 の培地 と微 生物 を入れ、テフロンライナー付 ゴム栓で蓋を し

た後、アル ミシール で密閉す る。 その後、メタン添加時は、ヘ ッ ドスペースの空気 を必要

量のメタンと置換 し、TCEを マイ クロシ リンジで注入 し、恒温条件下で振 とう混合す る。

定期的にヘ ッ ドスペースガスを採取 し、TCEや メタン濃度 をガスクロマ トグラフで測定す

る。液相濃度 はヘ ン リーの式を用いて計算す る。また、微 生物濃度 の変化 は分光光度計で

の吸光度OD600又 はOD580値 を測定 し、cell数もしくはSS濃 度 に換算する。経時的にTCE

濃度や微生物濃度 を測定す ることで分解特性 を把握す ることがで きる。密閉式バイアル瓶

では微生物 によるTCEの 分解や メタンの消費 は液相で起きるが、その結果、気液平衡 関係

を維持 するためにガス相 か ら液相への溶解が生 じる。従 って、微生物によるメタンの消費

量 はガス相か らの溶解 も考量 した系全体で計算す る必要がある。 ここではこ うした密 閉バ

イ アル試験結果を、修正Monod反 応式 を用いたモデル式で解析 し、その整合性 を調べた。

3-1.解 析法

バイアル容器(容 積:VTm1)に 、土壌を湿重量で 隔(g)添 加 し、これに地下水、培地、

分解微 生物 らの液体をLa(m1)加 えて密閉条件で分解反応を行い、経時的にTCEや メタン

濃度 を計測す る試験を想 定す る。バイアル瓶の液容積 をVL(m1)、 気相容積をVG(m1)、 固

液部容積をVLS(m1)と すると各容積 は下記関係式で求 められ る。

V。。La+恥 血 。La+冊 θ亘(鋤
ρwρ

V。。V曲 ・距(θ 一ω丑 一1)・V㍗La+堕(θ 一ρ.θ一1)㈹

ρ ρwρ

VLS=VT-VG(3-3)

ここで、 ω:含 水 率(一)、 φ:水 分 飽 和度(一)、 ρ:土 壌 の見 か け密 度(g・m11)、

ρw:水 の密 度(g・m∫1)、 θ:空 隙率(一)、

注:3-1～3-3式 はV、 を土壌 の容積 、Vd、 を乾 燥 土壌 の容積 、Vwを 土壌 間 隙水容 積 、

V。 を土壌 間 隙気相 容積 とす る と下記 関係 を代入 して求 める こ とがで き る。

Vs=Vd8+Vw+Vv、

乳 。1璽 、V。 。冊.璽 、V。弘(θ 」 乙ω)、V由 。1璽(1一 θ)

ρ ρwρwρ

液相におけるTCEの 分解 、メタン消費、メタン資化性細菌の挙動 は第2章 で示 した2-7

式 と243～2-15式 が適用できる(酸 素律速がない場合は2-6式 の適用)。一方、液相 のTCE

や メタン濃度 とガス相の濃度の関係 はヘ ン リーの法則 を当てはめて考 えるこ とができる。

従 って
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磁=Hs8(3-4)

∠4σ=HAオ(3-5)

偽=正 【cO(3-6)

飴:メ タ ンのガ ス相濃 度(mg・11一 ガ ス容 積)、8:メ タンの液 相濃 度(mg・'1)

Hs:温 度T℃ にお け るメ タ ンのヘ ン リー定 数(無 次 元)

オσ:酸 素 のガ ス相 濃 度(mg・ ノ1一ガス 容積)、.4:酸 素 の液 相濃 度(mg・11)

HA:温 度T℃ に お け る酸 素 のヘ ン リー 定数(無 次 元)

α1:TCEの ガ ス相 濃度(mg・11一 ガ ス容 積)、0:TCEの 液 相濃 度(mg・'1)

Hc:温 度T℃ にお け るTCEの ヘ ン リー 定数(無 次 元)

密 閉バ イ アル瓶 内で の メ タ ン、TCE、 酸 素 の重 量 を 励w、 αw、.4卿 とす る と

研w=VG6b+VL8

=α3こ こで α=(VGHs+W)(3 -7)

同様 に

.4TW=Vα4σ+VL』

=γ8こ こで γ=(VGHA+VL)(3 -8)

0卜w=VGOb十Vム0十 隔02

=β0十 隔0ヨ こ こで β=(VGHc+VL)(3-9)

但 し、 メタ ン、酸 素 は土 壌 に吸 着 しない もの とす る。

時刻6の 液相 濃 度 を8、 浄 、0、 駈 ガ、固相TCE濃 度 を0グ 、全 体 の メ タン、酸 素 、TCE

重量 を 翫 が、.4四〆、Ori〆 、微 小時 間 △6後 の濃 度 、重 量 をそれ ぞれ 伊 々、.4爾 ∫、0≠ 魂、

瀞 炉 々、 α～彦≠身、 飾 夢〆≠身、.47〃彦≠魂、0π 〆・鞠 とす る と、 系全体 の 消失 量 は微 生物 反 応 のみ

で起 き る こ とか ら

△3卿=3卿'+壇 一3卿'=R∫ 耽 △'

5"・ ・一 雌 △'+3'、R、 一一た、xπ5'/A'(3-10)
α3'+K

・(1+%
C
)κA+A'

ん 缶w=4肝'+捜 一4卿'=RoyL△ ∫

A'・△'=Ro耽 △∫+A'、R。=FR∫

γ

△c卿=c卿'+趣 一c卿'=R。 耽 △∫

c'+恵=Rβ+R4v∠ △∫+び

β

(3-11)

(3-12)
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1～ ニ ーんxβc τL

び

び+燐(1+%
,)

c絆 一一塾 △'+c・ ・

x鉱 ・'一(一恥 一ん1xπ'+藝)△,+xガ

牲

R・ 一一為・(cしc%
、)

(3-13)

(3-14)

一般 的 に は オイ ラー法 と称 され る この数値 計 算 法 に よ り十分 に微 小 な △6の 値 を与 えれ

ば上記3-10～3-14式 を繰 り返 し行 うこ とでそ の経 時 変化 を近似 的 に 求 め る こ とが で き る。

△倉0。02d以 下 では計 算結 果 に ほ とん ど差 が ない こ とか ら近似 計算 の △'は0 .02dで 行 った 。

なお 、ヘ ン リー 定数 と温度 の関係 はTCEに 関 して はGossettら59)が 、またメ タ ンにつ い

て は化 学便 覧60)か ら求 め る こ とが で き る。 この 関係 を図3-1、 図3-2に 示 す。

0.7

喰o・6

慧0.5

藪o・4

製0.3

1
=・0 .2

ハ

ぐ0.1

0

一◎.

●

●Hc:0.3at20。C

45

◎ ・一{偵4・

.._一.一一.長 ≦35

彗30
蝋25

假20

115

弐10
ぐ

」

Hs=28、7at20。C

010203040

温 度(。C)

図3-1TCEの ヘ ンリー定数 と温 度 の 関係

「0

0
L 一
0204060

温 度(。C)

図3-2メ タンの ヘンリー 定数 と温度 の 関係

3-2.単 離菌体のTCE分 解容量測定時のパ ラメータ

久留里市場汚染土壌、地下水か ら単離 した55)メ タン資化性細菌 伽 猛吻(脚 飴sp。EB1、

娩 訪圃omo四 ∂5sp.K:SW皿 、お よび芳香族資化性細菌 丑35≠o幅aθ召加 ρ加K}1のTCE分

解容量測定試験の経過 を、モデル式 との整合性 で検討 した。

(1)TCE分 解容量の試験方法 と結果

TCE分 解容 量の測定は、対数増殖期の培養菌体を回収 し、10m1リ ン酸緩衝液(10mM、

pH7)で 洗浄後遠心分離 し、リン酸緩衝液 に再懸濁 させ た。33m1の バイアル瓶に リン酸緩衝

液 を5m1入 れ密栓後、単離菌体濃度 が125mg・ ノ1(5×108cells・m'1)、液相TCE濃 度 が1mg・

∫1になるように注入 し、20℃ 恒温室で静置培養 した。経時的にヘ ッ ドスペース中のTCE濃

度を測定 し、液相TCE濃 度 が0.03mg・/1以 下になった ら新たにTCEを 注入 し、1mg・Z1

に再調整 した。この操作をTCE分 解活性 がな くなるまで行い、TCE分 解容量を求めた40)。

測定結果 を図3-3に 示す。

EB1株 ではTCE添 加が3回 、KSW皿 株 では2回 添加で分解効果はな くなったがK雅1

26



株 で は7回 添 加 して もまだTCEの 分 解 効果 は残 って い た。TCE分 解 活性 が な くなっ た時

の添 加 回数 か ら3-9式 を用 い てTCE分 解 量 を 求 め、TCE分 解 容 量 を求 めた 。 この ときの

TCE分 解容 量(7b)はEB1株 で0.062(g・g-1)、K:SW皿 株 で0 .041(g・g-1)、KT・1株 で0.2(g・g-1)

とな った。EB1株 、KSW皿 株 の%値 は表1-4に 示 した値 と若 干 、異 な った。 これ は測 定

条件 が異 なる こ と(表1-4の π 測 定はTCE添 加 濃度10mg・ ノ1、25℃ で振 と う)、お よび

菌株 の保 存 状 態や 培 養 状態 に よ って値 が 変 わ る こ と もあ り、 こ う した ものが影 響 した と考

え る。

(2)解 析 法 とシ ミュ レー シ ョン結 果

この試験 ではrestingcellを 用 い て い るた め メタ ンの共 存 が な く、競争 阻害 が起 きない。

また 土壌 を添加 してい ない た め吸着 効果 も考 慮 す る必 要 が ない。 従 って3-12式 、3-14式

は よ り簡 単 に表 せ る。

ぴ 恵一 免△・+び ・ 馬 一一x毒(3-15)

X'・ △'一(一 た,X'匹)△,+X'(3.、6)

恭125mg・ ノ1、幻=0.1d-1に 設 定 し、%値 に上記 実 測値 を入れ て3-15～3-16式 を用 い て 左o、

飾 をパ ラメー タ フ ィ ッテ ィ ング操 作 に よ り試 験 結果 に合 わせ た ときの結 果 を 図3-3に 実線

と して 合わせ て示す 。 また そ の時 のパ ラメー タ値 を表3・1に 示 す 。

左o値 は12～4mg・mg-1・d-1、 魚 値 は6～12mg・11の 範 囲 に あ り、各単 離 菌株 間 で大 き

な差 は なか った。EB1株 、KT1株 の最 後 のTCE分 解 時 に計算 結果 と実測 値 に若 干 の差 は

見 られ るが概 ね 良 く一致 した。 従 っ てrestingcellを 用い たTCEの 分解 は メタ ン資化性 細

菌 、芳 香族 資化 性 細菌 共 に代 謝産 物 の毒性 効 果 を含 めたMonodの モデル 式 で 良 く表せ る こ

とが確 認 で きた。
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図3-3各 単離菌体のTCE分 解容量の測定データとシミュレーション結果
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表3-1単 離菌体のTCE分 解容量測定時のシ ミュ レーシ ョンパ ラメータ設定値

単離菌体
パ ラメータ

伽 訪蜴o解 飴sp.

EB1

娩 猛卿 切oロθ3sp.

KSW皿

丑曲60畝3θ 〃加 ρ舳

KT-1

邸(mg・ ノ1) 125 125 125

7b(9・9-1) α062 0.041 0.2

左o(mg・mg'1・d-1) 1.2 4 3

魚(mg・'1) 9 12 6

幻(d-1) 0.1 0。1 0.1

3-3.メ タン集積培養体の分解パラメー タ

次 にメタン集積培養 体、お よび汚染帯水層土壌 を用いた密閉形 のバイアル、 フラス コ試

験結果 についてモデル式 との整合性 を検討 した。

(1)メ タンが共存 しない系でのTCE分 解

久留里市場のTCE汚 染現場か ら採取 した土壌 と地下水にメタンを添加 してメタン資化性

細菌の集積培養 を行い、その集積培養菌体のTCE分 解特性 を調べ た40)。

1)試 験法 と測定結果

125m1の バイアル瓶に洗浄 した集積培養体をNMS培 地にOD600=1.0(約250mg・11)1こ な

るよ うにして20m1入 れ、バイアル瓶 を密 閉後 、TCE濃 度 をそれぞれ液相濃度 で1、5、10、

25、50、100mg・ ∫1になるようにマイクロシ リンジで注入 した。30℃ で振 と うし、経時的

に液相TCE濃 度の変化 を調べた。結果 を図3-4に 示す。
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図3-4メ タン集積培養体のTCE分 解 に及 ぼす丁CE濃 度の影響

初期添加TCE濃 度10mg・!1以 上ではTCE濃 度が残留 していることか ら、定常に達 した

反応時間1時 間以上の平均値 を用いてTCE分 解容量(恥 を求めた結果 を図3-5に 示す。

TCE分 解容量(mは 初期TCE添 加濃度が高 くなるにっれ若干増加す る傾 向が認 め られた。

また集積培養体においてもTCE10～50mg・ 矛1で0.12～0。15の 高い%値 が得 られた。

2)シ ミュレーシ ョン結果
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この試 験 にお いて もメ タ ンが共 存 しな い こ と、土壌 を添 加 して ない こ とか ら3-15 、3-16

式 を用 い て計 算 で き る。一方 、3-15式 か ら両辺 をXで 割 っ て逆数 を とる とLineweaver-Burk

の関係 式 が得 られ る。

△∫ κC11
一X耽

△C卿 τ ゼ+亙(3-17)

Orw=β0 、VLO.021、VGO.1051、30℃ にお け るヘ ン リー定数 はHc=0.495か ら

β=(VGHc+VL)=0.072(1)

図3-4の 最 初30分 間 の反応 量 を求 め(表3-2)、 そ の結 果 を3-17式 に当て は めて0を 添

加 時 の初 期濃 度(表3-3)、 お よび30分 間の反応 の平 均値(表3-4)を 用 い てそれ ぞれ 計算:

した結果 を図3-6、3-7に 示す 。
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図3-5TCE初 期 濃 度とTCE分 解 容量(To)の 関 係

表3-2初 期30分 間におけるTCE分 解速度の計算

COh

(mg・ ノ1)

OrwOh

(mg)

co・5h

(1ng・'1)

Orwo・5h

(mg)

一 △Orw

(mg)

XOh

(mg・ ∫1)

1 0.072 0.15 0.011 0.061 250

5 0.36 0.45 0.032 0.328 250

10 0.72 2.03 0.146 0.574 250

25 1.8 17 1224 0.576 250

50 3,6 43 3.096 0.504 250

100 7.2 91 6。552 0.648 250

図か らLineweaver-Burkの 計算 でTCE濃 度 を添加 時 初期 濃度 にプ ロ ッ トした場 合 、勧

冨10 .3mg・mg-1・d-1、 飾=16.2mg・Z1の 値 が、また30分 間 の平均 濃度 を用 い た場合 、左o=9。5

mg・mg-1・d-1、 癒=8.6mg・Z1の 値 が得 られ た。いずれ も相 関係 数 の 二乗 値 は0.98以 上の 高

い値 を示 した。 両計 算 でTCE最 大分 解 速度 定数 はいず れ も10mg・mg一 】・d-1前後 の値 を 示

した が飽 和定 数 は 平均 濃 度 で プ ロ ッ トした 場合約 半分 の値 とな った。

一方
、3-15～3-16式 を用 いて 、TCEの 経 時変化 を求 め、実験 デ ー タ に一 致 させ る よ うに

パ ラメー タ フ ィ ッテ ィン グ を行 った結 果 を 図3-8に 示 す。 初 期菌 体濃 度250mg・ 矛1、%は
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図3-5を 参 照 に各濃 度 の実 測値 を代入 した。 この時 の 左oは25mg・mg-1・d-1、 魚 は6mg・Z1

とな り、Lineweaver-Burkの 計算 か ら求 めた値 に比べ 、 最大 分解 速 度 定数(左∂は 高 めに 、

飽和 定数(κ φは低 めで あ った。L、ineweaver-Burkの 計算 か ら求 め た 左o値 、髭 値 を3-15～

3-16式 に入れ て シ ミュ レー シ ョン した揚 合 、TCE高 濃 度 添加 時 で実測 値 と比 較 的 良 く一致

したが 、 中濃 度 、低 濃度 領域 では実 測値 とか な りの差 が生 じた(図 示 せず)。 パ ラ メー タフ

ィ ッテ ィング を した場合 もTCEImg・ ノ1、10mg・ ノ1の初 期残 存 率 に違 い は認 め られ るが そ

の他 は実測値 を良 く反 映 して お り、L,ineweaver-Burkプ ロ ッ トに よ る計 算 でパ ラメー タ値

を求 め る よ りも整 合 性 が 良い。 競 争 阻害 が無 い場 合3-15～3-16式 は比較 的広 いTCE濃 度

の範 囲 でTCE分 解 挙動 を推 定で きる こ とが示 され た。

表3-3初 期 添加TCE濃 度 に対す るLineweaver-Burkの 計算

Co(mg・ ノ1) 1

Co

11△ らwβ
=・

XOhVL△'

1
一_

β

1 1 一〇.5875 1.7021

5 0.2 一3.1450 0.3180

10 0.1 一5.5089 0.1815

25 0.04 一5.5296 0.1808

50 0.02 一4.8384 02067

100 0.01 一6。2208 0.1608

表3-4平 均TCE濃 度 に対す るLineweaver-Burkの 計算

Cav(皿9・ ノ1) 1

C
αv

ll△Cr曜β
ニ

xoゐy乙 △∫

1
一 一

B

0.575 1.739 一〇.5875 1。7021

2.725 0.367 一3.1450 0.3180

6.015 0.166 一5.5089 0.1815

21 0.048 一5.5296 0.1808

46.5 0.022 一4.8384 0.2067

95.5 0.010 一6.2208 0.1608
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図3-8TCE分 解に及ぼすTCE添 加濃度の影響に対する計算値と実測値の比較

(2)メ タン、TCE共 存系のメタ ン消費

1)試 験:法と測定結果

久留里 市場か ら得 られた メタン集 積培養体 を遠 心分離後 、純水洗浄 してMNS培 地に

OD600=0.1(約25mg・Z1)1こ な るよ うに懸濁 させてバイアル瓶(125mか に20m1入 れ、ヘ ッ ド

スペースのメタン濃度が約30%に なるようにメタンを注入 した。その後、TCEを 液相濃度

でそれぞれ1、3、5、15、25、50mg・ ノ1にな るよ うにマイクロシ リンジで添加 して振 とう

し(30℃)、 経時毎の気相 メタン濃度を調べた40}。結果 を図3-9に 示す。

全体にTCE添 加初期のメタン消費 に遅延が認 め られ ること、TCE添 加濃度 に比例 して消

費が遅れ る傾向が認め られた。またいずれ も気相メタン濃度20%前 後で停止 し、 これ以上

下がることはなかった。 これ は酸素 が消費 され たため と考え られ る。
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図3-9各TCE濃 度共存下における気相メタン濃度の変化(実 験値)
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2)解 析法 とシミュ レーシ ョン結果

メタンとTCEが 共存するため3-10～3-12、3-14式 を用いて計算できる。但 し、土壌を

添加 してないため 」脇=0で ある。

メタンの完全酸化 によりメタン1モ ルに対 し約2モ ルの酸素が消費 される(重 量比で約4

倍)。 密 閉バイアル瓶 内の気相メタン濃度 を30%に した場合 、メタンは1.4mM、 酸素は約

0.7mMし かないため酸素が不足する。即 ち、この試験では酸素濃度が律速 となって分解反

応 が停止 した と考 え られる。 この時の残存 メタン量、及び消費 されたメタンと酸素量 の比

を求 めると、密閉バイアル瓶内に最初にあった メタンと酸素の量 は、ヘ ッ ドスペースのメ

タン含有率か らメタン量2026mg、 酸素量20.01mgで あった。気相 メタン濃度が19%

の ときに酸素が完全 に消費 された とす ると、19%時 の残存 メタン量は、気相 メタン濃度 を

SGと す ると30℃ の時SG冨122mg・11と なる。 この時の液相濃度はS=3.6mg・11(ヘ ン

リー 定数Hs30=33.9)と な り、バイアル瓶 内の全 メタン量は3-7式 からS了w=12.89mgと

なる(α=3.58の 。従 って消費 された酸素 とメタン量の比(F)は2.7と なる。

メタンの分解 に酸素律速が生 じるもの として3-10～3-12、3-14式 を用いて計算を行った。

但 し、メタ ン消費における酸素の飽和定数 は知 られ てないため、仮 に硝化菌の増殖 におけ

る酸素の飽和定数 と同等の0.5mg・11に61)設 定 した。TCE分 解容量はTCE濃 度に よって

異なることか ら図3-5を 参考にTCE初 期濃度 によって%を 変えた。幼、愚 、左o、魚 を

任意に変えて実験値にパラメータフィ ッテ ィング した ときの結果を図340に 、この ときの

パ ラメータ値を表3-5に 示す。図にはメタン消費の遅延 がないもの として実測値のデータを

0.6日 ず らしてプロッ トした結果 を合 わせて示 した。

TCE添 加濃度50mg・11で は実験値 と計算値にまだずれはあるが全体の傾 向はほぼ似か

よった。従って、酸素律速 を含 めたモデル式はTCE共 存下でのメタンの消費傾 向を反映 さ

せ ることがで きるもの と考 える。但 し、TCE高 濃度添加領域ではパ ラメータ値の少 しの変

化 でメタン消費 は大 きく変わ る傾 向があった。従 って こうしたケースではシミュ レーシ ョ

ン結果 の取 り扱いに注意する必要がある。

表3・5再 計算時のパ ラメー タ設定値

設 定 値

添 加濃 度

ハ.ラメータ

O

mg・'1

1

mg・11

5

mg・ ノ1

15

mg・11

25

mg・11

50

mg・'1

舶(mg加g陶1d匂1) 10 → → → → →

抽(mg・11) 0.15 → → → → →

κ4(mg・11) 0.5 → → → → →

左0(mglmg-1d'1) 10 → → → → →

魚(mg・11) 25 → → → → →

%(9・9-1) 0.1 0.1 0.1 0.12 0.13 0.15

濁(mg・'1) 25 → → → → →

r(9・9'1) 0.4 → → → → →

ん ・(d-1) 0.1 → → → → →
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図3-10気 相メタン濃度変化の実測値と計算値の比較

(3)メ タン、TCE共 存系でのTCE分 解

1)試 験法 と測定結果

125m7の バイアル瓶に汚染サイ トの土壌 と地下水、NMS培 地を表3-6に 示す条件で添加

した。密栓後、気相部 にメタン、TCEを 添加 してTCEの 分解性能 を調べた40)。 その結果

を図3・11に 示す。
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経過 日数(日)

図3-11メ タン濃度 が異なる条件 における土壌 添加 時の

TCE処 理経過(非 平衡 吸着)

表3-6現 地土壌 、地下水を添加 したバイアル試験条件

C T1 T2 T3

TCE濃 度(mg・Z1) 1.0 1.0 1.0 1.0

気相 メタン濃度(%) 0 10 20 40

土(9) 1.0 1。0 1.0 1。0

T・1地 下水(m1) 10.0 9。7 9。7 9.7

NMS培 地(m1) 0 0。3 0.3 0.3
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密栓 後 いず れ もTCE濃 度 は若 干低 下 したが そ の後 、6日 目まで は一 定の値 を維 持 した。6

日目以 降 メタ ン10%、20%添 加 系 にお いてTCE濃 度 は 更に低 下 した が無 添加 時 、40%添

加 時は僅 か に低 下す るに止 ま った。

2)解 析 法 とシ ミュ レー シ ョン結 果

この試 験 で は土壌 の添加 、 メタ ンの共 存 が あ るた め3-10～3-14式 が適 用 で き る。 こ こで

土壌 の見 か け密度 を2.0、 空 隙率0.3に した。 また土 壌 の水 の飽 和度 は1と した。 この とき

にVLは0.010151、VGは0.1145!と な る。 土壌 のTCE移 動速 度係 数 は大 矢 らの 文献 を参

考 に1.5d-1に 、初期 固相TCE濃 度 は零 に設 定 した。 初期 菌体 量 は、現 地汚 染 土壌 中 に メタ

ン資化性 細 菌 数 が103CFU・g-soi}1含 まれ てい た こ とか ら液 相 換算:の乾燥 菌 体濃 度 と して

0.0001mg・'1に 設 定 した(1mg-drycell=109cells)。 その他 のパ ラ メー タは メタ ン資 化性 細

菌 の一般 的 な値 、お よびパ ラ メー タ フ ィ ッテ ィ ング に よ り求 めた。 実 験 結果 に比較 的 よ く

一 致 させ る こ とが で きた時 の シ ミュ レー シ ョン結果 を図3 -12に 、設 定パ ラ メー タ値 を表3-7

に示す。

表3-7計 算時のパ ラメータ設定値

パ ラメータ 設定値 単位 ハ.ラメータ 設定値 単位
島 8 mg・mg團1・d冒1 幻 0。1 C卜1

愚 0.1 mg・ ノ1 VL 10.15 m1

島 0.5 mg・ ノ1 VG 114.5 m1

F 2.7 o α 3.892 1

左o 2 mg・mg'1・d'1 β 0.067 1

髭 25 mg・ ∫1 γ 4.114 1

% 0.008
9・9-1 α 1 mg・ ∫1

血o 0.0001 mg・ ノ1 幽 4 1・kg'1

r 0.4
9・9'1 ㎞ 1.5 d-1
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TCE分 配係数 葱 を41・kg・1に した時に吸着効果 を反映 して初期 のTCE低 減効果を再

現 させることができた。6日 目以降のTCE低 下はメタン資化性細菌の増殖に伴 う減少であ

り、メタン無添加時を除き実測値の低下傾 向を反映 させ ることができた。メタン添加率10%

の時に7日 目以降TCE除 去効果が急速 に低減 したのはメタンが消失 し、TCE分 解に伴 っ

て菌体が死滅 したためであった。なお、集積培養体を用いた場合 に比べ、TCEの 最大分解

速度定数(」鱒 は小 さな値 に しない と実測値 と一致 しなかった。またTCE分 解容量も著 しく

小 さな値 にす る必要 があった。 しか し、馴致 されてない土壌 中の微 生物分解パ ラメータ値

としてはむ しろ妥 当な値 と思われ る。

3-4.ま とめ

密閉式のバイアル を用いたTCEの 分解試験では、液相 と気相 にメタンやTCEが ヘン リ

ーの法則 に従って分配 され てお り
、液相における微 生物分解反応 の変化に伴 って気相濃度

も変化す る。従 って密閉 したバイアル試験にお ける分解の解析 には気相濃度や 固相 吸着量

の変化 も考慮 した。微小時間における液相での微 生物分解反応 に伴 う減少量が系全 体の変

化量 として考 え、瞬時的に気液平衡が成立す るものと想定 してメタンやTCEの 分解、及び

メタン資化性細菌 の増殖式を求 めた。

上記モデル式 を久留里市場汚染 サイ トか ら単離 した分解菌、 メタン集積培養体、及び現

地土壌を添加 した各種バイアル試験結果に適用 した。その結果 、

1)restingcellを 用いたTCEの 分解経過 と本モデル式のシミュレー ションは良く整合 し、

TCE代 謝産物に よる菌体死滅 の解析 は妥 当であることが示 され た。

2)メ タン集積培養体 において もTCEの 最大分解速度定数が9 .5～25mg・mg-1・d-1と 高 く、

TCE分 解容量の大 きな値(0.1～0.21g・g-1)が得 られ ることが示 された。

3)TCE分 解容量は添加TCE濃 度の増加 と共に高 くなる傾 向が認 められた。

4)本 モデル式 によるシミュ レーシ ョンは密 閉バイアル瓶 内におけ るメタンとTCEの 競合

による分解傾 向を良く反映 させ ることができた。

5)汚 染サイ トの土壌 を添加 したバイアル試験結果 のパ ラメー タフィッテ ィングによるシ

ミュ レーシ ョンの結果、土着 メタン資化性細菌の 左oは2mg・mg-1・d-1」 脆25mg・11、

TCE分 解容量0.008g・g-1の 値が得 られた。

6)本 モデル式に よるバイアル試験のシ ミュ レーシ ョンでは試験条件に よ りパ ラメー タ値

を多少変更 させ る必要 はあったが実測値 の全体的な処理動 向を良く反映 してお り、本モ

デル式の解析 が有効なものであることを示 した。
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第4章 土壌カラム試験における微生物分解の解析

バイオステ ィミュレーシ ョンの適用性 を評価す る場合、バイアル試験 で分解微生物の有

無、処理性能、必要栄養条件等を確認 した後、汚染帯水層 での処理効果 を模擬 した土壌カ

ラム試験 が一般 的に行われ る。土壌 カラム試験 とは、汚染帯水層 か ら採 取 した汚染土壌 を

カラムに詰 め、現地汚染地下水にバイアル試験で確認 した最適栄養塩や炭素源 を添加 して

継続的に通水す ることで帯水層における微 生物分解 の除去効果 を模擬的に調べ る試験であ

る。 この試験では内径25～50mm、 長 さ30～50cmの ガ ラスカラムあるいはステ ンレスカ

ラムを用い ることが多い。土壌 を充填 させたカラムにTCE、 炭素源(メ タン/ト ルエン/

フェノール)、 窒素 ・りん酸塩 及び必要に応 じ微量栄養源等 を添加 した現地汚染地下水 を、

原位置浄化 を想定 した場合の汚染帯水層 における地下水流速 と同等 レベルの速度 もしくは

滞留時間で通水す る。通水前後(カ ラムの入 口と出口)のTCE、 炭素源、微生物量等を継

続的に測定することで処理性能を把握す る。EPAの 土壌カ ラム試験 に対す るガイ ドライン

62)では、 目的の汚染物質の分解 率がコン トロール系の試験結果 と比較 して20%以 上の除去

率が3週 間以上継続 した場合 、バイオステ ィミュレーシ ョンによる現地実証試験の適用が

可能である と推奨 してい る。

NEDO/RITEの 「土壌汚染等修復技術開発」のプ ロジェク トで行 った土壌 カラム試験で

は、実験 と維持管理の容易性か らメタン資化性細菌の適用 においては毎 目注入 と静置を繰

り返すバ ッチカ ラム試験を採用 した。 しか し、芳香族炭化水素資化性細菌 の適用において

は、バ ッチカ ラムの処理性能が不安 定であった こと、及び より実際の修復 時の流れ に近似

させた場合の処理性能 を把握す るため、連続的 に注入 を行 な う連続通水カラム試験 に変更

した。そ こで土壌 カラム試験 にお けるバ ッチカラム試験 と、連続通水カ ラム試験の解析 を

第2章 で展開 したモデル式 を用いて検討 し、それぞれの処理特性 を調べ ると共に、両方式

の比較を行 った。 また併せ て、このプ ロジェク トで実施 した土壌カ ラム試験 との比較 、お

よび地下水循環法を模 した土壌カラム試験の解析 も試みた。

4-1.バ ッチカラム試験の解析

バ ッチカラム試験 では、土壌カラムにその空隙容積 の2～3倍 量の原水を1時 間 もしくは

2時 間注入 した。その後22～23時 間静置 し、メタン資化性細菌の増殖 とTCEの 分解 をバ ッ

チ反応で行わせた。24時 間 目に処理水をサ ンプ リング した後、再度 同 じように原水 の注入

を繰 り返 した。 このバ ッチ操 作を繰 り返 し行 うことでTCE処 理性能の動 向を調べた。従っ

てバイアル瓶内でのバ ッチ運転を繰 り返 し行 った ことになるが、気相部がないため炭素源

やTCEの 気相 と液相の分配 を考慮 しな くて良い点がバイアル瓶内での反応 と異なる。更に

液側に浮遊 している微生物 は短 時間に液交換 が行なわれるためにその多 くがWash-outさ

れ る可能性が高い。そ こで、バ ッチ運転 における初期微生物量はその前のバ ッチ運転で液

側 に浮遊 していた微生物 は排 出 され、カラム内に付着 していた微生物量のみが残 るもの と
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仮 定 して解 析 した。

(1)計 算 法

バ ッチ運 転 の繰 り返 しで あ るた め メタ ン、TCE、 分解 微 生物 の経 時変化 は第2章 の(2・6)

式 、(2-8)一(2-16)式 を基 に、1回 のバ ッチ 操 作 にお け る5嵩+△t、0+△t、0身t+△t、 勘+△tを 以

下 の近 似式 で 求 めた。

1)メ タ ンの 変化

3'3'+△'
=R3△ ∫+5' 、R5=一 ん5xπ(4-1)

5'+κ ・(1+%
。)

2)TCEの 変 化

びび+湿
=(R孟+R8)△'+び 、RB=一 たcXTL(4-2)

C'+κ ・(1+%
,)

i)吸 脚 驕 に平衡に達する場合}まR・ 一一塾 砦 であるから

ぴ 蝕一叢 △・+び ・R一=1+審(43)

σ。・+㌧ 旦R。 △,+c〆(4-4)

ρ

Cα'h)吸脱 着 が非平 衡 の場 合 はR

A=一 鳳(C'一)で あ るか らκ
、

cゴぴ+△㌔( 一転(cL)+R
B)△∫+C'(4-5)κ

、

c。'　 =一 旦R。 △,+cゴ(46)

ρ
3)分解微生物の増殖

x。。'・△'=(一ZRト た、xガ+生)△'+xガ(47)

x… 一ギ ・ ㌔=1+塾(48)
`εμ

肋'+△'=κ 、x'+血(4・9)

X。'+△ ㌧ 齪 ガ+△'(4-10)

4)バ ッチ操作開始時の初期条件
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注入水のメタン、TCE、 浮遊微生物濃度 をそれぞれ61。=5b、(左=(ゐ 、品=0と し、炉0時

のカラム内土壌 の固相TCE濃 度 、浮遊微生物濃度、付着微 生物濃度 を(瀞=0、 却=邸 、

脚=ぬoと す ると、

i)瞬 時平衡 時

地下水を注入 した時点でTCEと 分解微生物 は液相 と固相間で瞬時平衡が成立すると仮定

してい るか ら注入後の各バ ッチ操作開始時の初期値は

1回 目:&o=&

C1・ 一,C・ 、 σ。1・=κ 。C1・

RTCE

瓶10=Eoθ 撚b、&0=濁 、 ぬ10=ぬ0、 ぬ0=瓦 濁

2回 目以 降:前 の バ ッチ 終 了 時 の 固相TCE濃 度 、付 着 微 生 物 濃 度 を02。 ・、ぬ η・とす る と、

β』≠P=昂

嬬 一(ら+多cぺ)R1・ 伽o一 瓦 嬬
7℃E

0

副
X篤

。
=一ぬ、

0

屈π
X

朔
R

=
0

副
X

ε

ぬ
£

θ
=
。

刊翫

五)非 平衡時

1回 目:&o=6b

む
C】=Co、

む
Cai=o

珈P=丑oθ 掘 、 即=天b、 ぬ10=.ぬo、 漁F髭 遍

2回 目以 降:

畠 ≠10=5b

　
Cn+1=Co、

む ヨ
Can+1ニCa

π

　

x・ …10・ ・llXa.e・ 副 一x是 罪 ・x・ ・+10・K・X・ ・10

(2)初 期微生物:量、吸着パ ラメータ値

1)空 隙率、見掛 け密度

久留里市場汚染サイ トの帯水層は細砂か らな り、空隙率 θは約0.3で あった。見掛け密度

ρは1.6kg・'1に 設定 した。

2)初 期微生物量 と分配係数

久留里市場汚染サイ トの土壌 にはメタン資化性細菌が10～105cells・g-soi}1生 息 していた。

メタン資化性細菌の集積培養体 における乾燥菌体1mgは 約109cellsに 相当 していた ことか
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ら10～105cells・g-soi}1は 付着微生物の乾燥菌体重量換算 で10奄 ～0.1mg・kg-1に 相当す る。

初期付着微生物濃度はこの範囲で任意に設定 した。土壌 と液相への分配係数 はJenkinsら

の砂質土を用いたカラム実験か ら求めた文献値58)を 参考に 梅o.31・kg-soil-1に 設定 した。

3)TCEの 分配係数 、遅延係数

NEDOの 試験 では56)久留里汚染現場 の土壌 を内径2cm、 長 さ10cmの カラムに詰 め、TCE

溶解液の連続通水試験 を行 ない、その流 出曲線か らTCEの 遅延係数 を求めた。その結果

TCE遅 延係数(丑π吻は12～3の 値 であった。

翫 αF(1+ρ/θ ×孟)を 基に分配係数 」鴎値を求 めると、現地砂質土の 」鴎値は0.04～0.4必

kg-soi}1の 値 となる。そ こで 孟 値 はo.04～o.41・kg-so廿1の 範囲で設 定 した。

また、非平衡 時のTCEの 移動速度係数 は大矢 ら45)の文献を参考に 島=1.5d-1と した。

(3)瞬 時平衡吸着 と非平衡吸着 シ ミュ レーシ ョンの比較

久留里汚染現場の土壌 を用いた土壌 カラム試験結果を基 に、TCEの 分配係数(泓)を0.04

1・kg・soil-1とした場合のバ ッチカラム試験経過の瞬時平衡 吸着時のシ ミュ レーシ ョン結果

を図4-1に 、非平衡吸着時の結果 を図4-2に 示す。また、毎 日のバ ッチ操作終了時の濃度 を

プロッ トした ものを図4-3～4-4に 示す。 この ときのパ ラメータ設定値 を表4-1に 示す。

△渉を変 えてオイラー法で計算 した結果、△鉾0.02d以 下では計算結果にほとんど差がな

かった ことか ら△6は 以降0。02dで 計算 した。

メタン添加 によ りメタン資化性細菌の増殖が始 ま り、3日目にはo.7mg・ ∫soi}1まで増え、

メタンは完全 に消費 された。各バ ッチ過程 におけるメタン、 メタン資化性細菌の動 向は平

衡吸着、非平衡吸着で大きな差はなかった。 しか し、TCE濃 度 はバ ッチ操作1回 目に差が

認め られ た。即ち、平衡吸着では瞬時に0.41mg・ ノ1に低 下 したの に対 し非平衡吸着 では時

間経過 とともに徐 々に低下 し、24時 問 目に0.41mg・11と なった。しか しバ ッチ操作2回 目

の2日 目には共に0.5mg・11ま で上昇 し、3日 目以降メタン資化性細菌の増殖 により微生物

による分解が加わ り、バ ッチ操作終了時には0.4mg・11ま で低下 した。初 日のTCEの 減少

は土壌への吸着に よるものであ り、 この吸着が2日 目には飽和 に達 した ことか らその減少

効果がな くなった(図4-7参 照)。3日 目以降両 シ ミュ レーシ ョン共メタンが消費 され、そ

表4-1バ ッチカラム試験の瞬時平衡/非平衡吸着シ ミュ レー ションのパ ラメー タ設定値

パ ラ メー タ 設定値 単位 パ ラ メー タ 設定値 単位
土壌見かけ密度 ρ 1.6 kg・11 加 10 mg・mg'1・dr1

空隙率 θ 0.3 一 癒 0.2 mg・'1

初期付着メタン資化菌 漁o 0.0001 mg・kg-1 左o 5 mg・mg1・(}1

メタン資化菌分配係数 盈 0.3 1・kg『1 魚 10 mg・ ノ1

添加メタン濃度 動 6 mg・ ∫1 r 0.4 9・{;1

添加TCE濃 度 α, 0.5 mg・11 為 0.1 挫1

初期TCE吸 着量(フ20 0 mg・kg-1 % 0.05
9・9'1

TCE分 配係数 泓 0.04 1・kg禍1 吸着速度係数」駈 1.5 {}1
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図4-1バ ッチカラム試験のシミュレーション(瞬 時平衡吸着 κ。=O.04L/㎏)
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図4-2バ ッチカラム 試 験 の シミュレーション(非 平衡 吸 着 κ。=O.04L/kg)
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図4-3a処 理 水メタン、TCEの シ ミュレーシ ョン(瞬 時 平衡 吸 着 κ。=0.04L/kg>
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図4-3bメ タン資 化 性 細 菌動 向 のシミュレーション(瞬 時平 衡 吸着

κ∂=0,04L/kg)
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図4-4bメ タン資 化 性細 菌 動 向 のシミュレーション(非 平衡 吸 着 κ。=0.04L/kg)
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図4-5各 バ ッチ過 程 にお けるメタン、TCE、 メタン資 化性 細 菌 の 挙 動
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の濃度 が低下 してか らTCEが 顕著に減少 し、同時にメタン資化性細菌が減少するパ ターン

が繰 り返 された(図4-1,2)。 これはメタン とTCEの 競争阻害、及びTCE代 謝によるメタン

資化性細菌の死滅効果 がシミュ レー シ ョンよる処理経過 に顕著に現れた もの と考える。

処理水のTCE濃 度はバ ッチカラム試験開始 当初、変動 が認 め られたが4日 目以降平衡、

非平衡 吸着共、ほぼ定常に達 し、0.4mg・r1、除去率20%の 値が得 られた(図4-3a、 図4-4a)。

しか し、バ ッチ運転終 了時の浮遊微生物や付着微生物濃度には周期的変動が認め られた(図

4-3b、 図4-4b)。 これはバ ッチ試験終了時の残存メタン資化性細菌 が多いと次のバ ッチ注入

試験ではメタンが短時間で消費 されてその後の競争阻害効果のないTCE分 解反応時間が長

くなった。その結果、TCE分 解 に伴 うメタン資化性細菌の死滅量が増加 してバ ッチ終了時の

残存 メタン資化性細菌量が減少 した。次のバ ッチ操 作では初期 メタン資化性細菌量 が少な

いためメタン消費 に時間がかか り、結果、TCE分 解 に要す る時間が短 くなるためバ ッチ操作

終了時の残存 メタン資化性細菌は増 えた。 この繰 り返 しが行 われたため、周期的変動が生

じた と考 えられ る(図4-5参 照)。

TCEの 分配係数 凡 値を10倍 高 くして 髭=0.41・kg-1に した場合 の非平衡 吸着シ ミュ レー

シ ョンの結果 を図4-6a、bに 示す。 また 瓦=0.04と0.41・kg?1の バ ッチ運転終了時の液

相、固相TCE濃 度 の処理経過比較を図4-7に 示す。

土壌への吸着割合が増す とバ ッチカラム試験開始時のTCE低 下は著 しくなった。しか し、

固相吸着量が平衡 に近づ くにつれ処理水TCE濃 度は増加 し、10日 後 には定常に達 した。そ

の時の処理水TCE濃 度は分配係数が低い揚合 と同 じになった。即 ち、髭 値は土壌への吸着

によるTCEの 初期低 下に大 きな影響を与 えるが吸着量が平衡 に達 した後 の処理性能には影

響 しない。 また、固相濃度 が平衡に達 した後の処理性能 は瞬時平衡吸着 のシ ミュレーシ ョ

ン結果 と同 じものにな ることが示 され た。
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(4)パ ラメー タ の影 響

バ ッチ カ ラム試 験 の メタ ン消費 、TCE分 解 、及 び メ タ ン資化 性細 菌 の動 向 に対す る各 パ

ラ メー タ の影 響 を調 べ るため 表4-2に 示す パ ラ メー タ値 を基 準 にそれ ぞれ のパ ラメー タ値

を変動 させ た。

計算 で は、ρ=1.6kg・11、 空 隙率 θ=0.3、 初期 付着 メ タン資化性 細 菌量 孟o=0.0001mg・

kg-1、TCE分 配係 数(瓦)0.041・kg・1、 添加 メ タ ン濃度4mg・ 丼 、添 加TCE濃 度(α)0.5mg・

∫1、初 期 固相TCE濃 度(0ヨo)Omg・kg4と した。

基準設 定値 に対 し各 パ ラメー タ値 を変動 させ た場合 の 処理水 メタ ン、TCE処 理経 過 の シ

ミュ レー シ ョン結 果 を図4-8a,b～4-16a,bに 示す 。設 定値 に よって変 動や 発散 を起 こす ケ

ー ス も認 め られ た
。以 下 、各 パ ラメー タの メ タン、TCE除 去性 能 に及 ぼす影 響 を ま とめ る。

表4・2バ ッチ繰返 しカ ラム運転事例計算 のパ ラメータ設定値

パ ラ メー タ 基準設定値 変動幅 単位
5b(メ タン) 4 2～10 mg・11

α(TCE) 0.5 0.3～2 mg・'1

納 10 1～20 mg・mg-1d-1

魯 02 0.2～3 mg・11

左o 5 1～30 mg・mg'1d4

魚 10 1～30 mg・11

% 0.05 0.02～0.2 9●91

孟o 0.0001 一 mg・kg-soi}1

y 0.4 0.2～1.0 9。9'1

幻 0.1 一 d-1

盈 0.3 0.3～10 1・kg'1

1)メ タン最大分解速度定数(細)(図4-8)

いずれ も初期 に吸着 によるTCEの 減少が認め られ たが1～2日 で飽和に達 した。舳 が1

mg・mg-1d-1で はメタン資化性細菌の増殖 が起こる前 にTCEの 分解に よる死滅 が起 こり、

メタン、TCEの 除去 は行 われなかった。一方 如 が5mg・mg4d-1で は、メタンは消費 された

がメタン資化性細菌の変動が起 こ り、残留メタン濃度、TCE濃 度共 に周期的変動が認 め ら

れ た。10mg・mg・1d-1で はメタンは速やかに消費 されたがTCE濃 度は周期的変動があ り、

経過時間 と共に変動幅が大 き くなる傾 向があった。 この条件ではメタン資化性細菌 も変動

した。細 が15お よび20mg・mg-1d-1で は、メタンは速やかに除去 され、処理水TCE濃 度

0.42～0.43mg・'1で 安定的に除去 された。飴 値が 左o値に比べ同等 レベル か低い とメタン資

化性細菌の増殖 よりもTCEの 分解 による死滅が起 きやす く増殖 が不安定にな り、結果、メ

タンやTCEの 除去能が低下 した と考 えられ る。一方、融 値 が高い とメタン資化性細菌の安

定 した増殖 が得 られ るため、メタン、TCE除 去性能 も安定 した と考 えられ る。但 し、飴 値

が高 くなってもTCE除 去率は上が らず、TCE分 解率に及ぼす影響はそれほ ど大きくはなか

った。
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2)メ タ ン飽 和 定数(抽)(図4-9)

抽 値 が1mg・ ノ1以 下で は 、メ タ ンは速や かに消 費 され たがTCE濃 度 は0.41～0.45mg・

!1で 若 干 変動 した。陥 値 が0.5mg・ ノ1で は メタ ンは0～0.5mg・11の 間で 、TCE濃 度 も0.41

～0 .47mg・11で 変 動 した。抽 値 が0.5mg・11以 下 で は各 バ ッチ 運転 終 了時 の メ タ ン資化 性

細 菌 濃度 は周 期 的 変動 を示 した(デ ー タ不載)。 これ に対 し 抽 値 が1mg・11で は、 メタ ン資

化 性 細菌 濃度 は安 定 し、TCE濃 度 も0.44mg・ ノ1で 安 定 した が メタ ンは0.26mg・11で 残 留

した。薦 値 が2mg・ ノ1で は、メ タ ンやTCEの 減 少 は1週 間後 か ら緩や か に起 こ り始 め20

日目に メ タ ン濃 度2.4mg・11、TCEO.48mg・11で 処 理性 能 は安 定 した。 これ は 抽 値 が高

くな る とTCE分 解 の方 が親 和性 を増 してTCE分 解 が先 行す るた め メタ ン資化 性細 菌 の死

滅 が 起 こ り、 メ タ ンの消費 やTCE分 解 が低 下 した と考 え られ る。 しか し、 飴 値 が小 さ く

な って もTCE分 解 率 が増 え る こ とは な く、TCE分 解 率 に及 ぼす影 響 は それ ほ ど大 き くな か

った 。

3)TCE最 大分解 速 度 定数(左o)(図4-10)

左o値 が5mg・mg-1・d-1以 下で は 、メ タ ンは速や か に消費 され た。左o値 が10mg・mg・1・d-1

以 上 で は メタ ンの 除去 効果 は不安 定 とな り、大 き く変動 した。 一方 、TCE除 去性 能 では 、

左oが1mg・mg-1・d-1で0.45mg・ ノ1(除 去 率10%)、 左oが3mg・mg・1・d4で0.43mg・11(除

去率14%)の 値 が安 定 して得 られ た。 しか し 左o値 が5mg・mg-1・d-1以 上 で はTCE濃 度 は

0.4～0.5mg・'1で 周 期 的 に変動 し、不安 定 で あった。 この こ とはTCE分 解 速度 の高 い メタ

ン資 化性 細 菌 が必 ず しも高 いTCE除 去効果 を持つ 訳 で はない こ とを意 味 してい る。

4)TCE飽 和 定数(魚)(図4-11)

勧 値 が10mg・11以 上 で は、 メタ ンは完 全 に消費 され た。TCE濃 度 は 癒 値 が10mg・'1

で は0.41～0.46mg・11で 変動 した が 勧 値20お よび30mg・11で は0.44mg・11で 安 定 した。

一方
、」範 値 が5mg・ ノ1で は メタ ンの 消費 は不 安 定 にな り、TCE濃 度 も大 き く変動 した。

魚 値 が1mg・'1で は、メタ ンの 消費 、TCE分 解 は安 定 したが メ タ ン濃度 は1.8mg・11残 留

し、TCE濃 度 は0.46mg・ ノ1(除去 率 も10%)で あ った。 この こ とか ら 癒 値 が低 い こ とが必

ず しもTCE除 去 効果 を高 くす る訳 で は ない こ とが示 され た。

5)菌 体転換 率(γ)(図4-12)

菌 体転 換 率(r)が0.2g・g-1で は 、残 留 メタ ン濃 度 は0～1.3mg・'1の 間で 変動 を示 した が、

そ の他 の転換 率 では完 全 に消費 され た。一 方 、TCE濃 度 はy値 が0.2g・g-1で0.46～0.49mg・

11、r値 が0.4g・g-1で0.41～0.46mg・Z1、r値 が0.7g・g・1で0.37mg・ ノ1、y値 が1.Og・g-1

で0.31mg・11の 値 が得 られ 、菌 体 転換 率 の増加 と共 に 明 らかにTCE除 去 効果 も増す こ と

が示 され た。

6)TCE分 解 容:量(%)(図4-13)

%値 が0.02g・g-1以 下で は、処 理 水 メ タ ン濃 度 、TCE濃 度 は変動 し、 除去性 能 も不安 定

で あ った。 しか し、 ㊧ 値 が0.05g・g-1以 上 で はメ タ ンは完全 に消費 され た。TCE濃 度 は%

値 が0.05g・g-1で は0.41～0.46mg・'1で 変 動 を示 し、 艶 値 が0.1g・g-1で は0.37mg・'1、
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%値 が0.2g・g-1で は0.30mg・ ∫1でTCE濃 度 は安 定 した。TCE除 去 性能 は%値 の増加 と

共 に比 例 的 に増 え、TCE除 去率 は 驚 値0.05g・g-1で8～18%、 艶 値0.1g・g-1で26%、 π

値0.2g・g-1で40%が 得 られ た。

7)メ タ ン資化 性 細 菌 の分配係 数(盈)(図4・14)

盈 値 は0.1～1凡g-1で 変動 させ た。 時間経 過 と共 に水質 変動 が 大 き くな る傾 向が あった

た め42日 間計算 した。いず れ の値 で もメタ ンは 当初 、完 全 に消費 され てい たが 盈 値 が02

必kg-1以 下で は30目 目以降 変動 が 起 こ り、若 干 メタ ンが残 留 し始 め た。TCE濃 度 はいず れ

も時 間経 過 と共 に周 期 的変動 が認 め られ る よ うに な った。盈 値 が0.6必kg-1以 上 では その変

動 幅 は0.42～0.44mg・11で ほ ぼ一 定値 に収 ま って い たが 、小 さ くな る と変 動 幅 が大 き くな

り(0.41～0.47mg・11)、 また 盈 値 が0.1みkg-1で は35日 目以降 急速 に広 が る傾 向 が あっ

た。 同様 な傾 向は カ ラム 内の メ タ ン資化 性細 菌 の動 向に も認 め られ た(図4-14c参 照)。 し

か し付 着 特性 が異 な って もメ タ ン消費 やTCE分 解 に大 きな影響 を与 えない こ とが示 され た。

8)TCE濃 度(α)(図4-15)

TCE濃 度 は0.2～2mg・ ノ1で 変動 させ た。 α が0.5mg・11以 下で は メタ ンは完全 に消費

され た が、(ゐ が1mg・11以 上 で は、 メ タ ンの消費 は大 き く変動 し不 安定 で あ った。 一方 、

TCE濃 度 は(ゐ が02mg・'1で は0.14mg・11(除 去 率30%)で 安 定 したが 、 α が0.5mg・

∫1で0.41～0.46mg・ ∫1(除 去 率18～8%)、6b=1mg・Z1で0.91～0.98mg・'1(除 去 率9

～2%) 、(ゐ=2mg・'1で1.92～1.99mg・ ノ1(除 去 率4～0.5%)で 変 動 した。 従 って 注入 メ

タ ン濃度 が一 定で あれ ばTCE濃 度 が低 い ほ うが除去 効果 は 高い こ とが示 され た。

9)メ タ ン濃度(&)(図4-16)

メ タ ン濃 度 は2～10mg・11で 変動 させ た。 いずれ も3日 目ま で にメ タ ンは完全 に消費 さ

れ た。TCE濃 度 はSoが2mg・11で0.46～0.49mg・!1(除 去 率8～2%)、Soが4mg・11で

0.41～0.46mg・11(除 去 率18～8%)、Soが6mg・Z1で0.39～0.40mg・'1(除 去率22～

20%)、Soが10mg・ ノ1で0.32mg・'1(除 去 率36%)と な り、メ タ ン濃 度 の増加 と共 にTCE

除去率 は 明 らか に向 上 した。

以上の結果 をま とめる とTCE除 去率に大きな影響 を与 えるのはメタン濃度、TCE濃 度、

菌体転換率、TCE分 解容量であ り、パ ラメータ値に比例又は反比例的に除去効果は変化 し

た。一方 、メタンやTCEの 最大分解速度定数、飽和定数は、値 によって除去性能が大幅に

低下す ることもあるが、除去率 向上への影響はそれほ ど大 きくはなかった。

46



、
■

　

「
ー

・

X

幽

,

、

}

;
ー
…
ー

ー̀

し

つ

O

O

'
0

6
0

9
ム

{1

0

(」
＼
切
ε
)
至

O

5・Ol

4。0

3.0

,一
.ヤ.…‡ 驚 織

、ll:二1:1灘胤)

『 † ㎏2ρ嘩/(㎎切

v.一 、三 ∴黒λ π ∵ ∴.r∴ π、・ 、 、 、 亀 、

0510152025

経過時間(日)

図4-8aバ ッチカラム試験 のメタン処理経過計算

(船の影響)

30

0.55

0.50

含

㍉0,45

ε岩

040

←

0,35

0.30

寺

一一 一.一 隔 磨 の ◆ ◆ ○▼ ◆ ○▼ ○◆ ◆ ◆◆ ○ ○ ○ ◆ ◆ ◆ ○ ◆ ◆ ◆◆ ◆
宝 畢

＼

× ・

睡 興 Pμ 卿 印 卿 μ 興 μ一一謡 菰 蕊蓋蕊胤胤議意論諺鍍罫 μi
'

".駆 暉 盈 縢 巫 一 阻 脚 竃 閣 冨 一 猷 賜 巫 一 憲}置 一 琢 隅 琢 丁

一-.圃 一 一一..一 一 ■「　.一. 一i一一..一...「 一一 「 一.一.「 二 「一一 二τ 一二 一=一一 .一 一 一 π.
一一◆一一ks=1mg/(mg・d) 一 ■…ks=5mg/(mg

.一一. LL醒 ….一 「盒 一一一ks=10mg/(mg・d)・ ・一× ・ ks=15mg/(m
→ 一一ks=20mg/(mg・d)
一. -一 一.L一 一

0510152025

経過時間(日)

図4-8bバ ッチカラム試験 のTCE処 理経過計算

(ん5の影響)

」

03

5つ 「

4.01

含

も3.0

5

ゴ…2.O
o

LO

O.0

0

・‡1::1:瓢L:1:隻 ∴誕::1:認1

510152025

経過時間(日)

図4-9aバ ッチカラム試験のメタン処理経過計算

(陥 の影響)

30

47



0,55

0.50

含

遍0.45

ε岩

0.40

ト

0.35

030

灘灘終
』

孟

)
盈

.

L
籔

ム

一

あ
∩
一
×
,

《
局
×ズ
創
畿

.

-

《
昌
L

し

-盗
旨盗

一

し
す

ム
笥
×

《
海
璽

L

L

/

/

σ
◎

9

m

m

ウ
」
0

ハ
∪

-

=

=

S

S

　
K

K

一
■

×

L

=

/

L

L
一

9

/

/
一

㎞

㎎

㎎

ハU

FO

ハU
一

.ハU

O

2
…

.
=

=

一「

S

S

S
…

.K

K

K
一

.
↓

箇

ナ

A鰹
磯

睡
『

.

0510152025

経過 時間(日)

図4-9bバ ッチカラム試験 のTCE処 理経過計算

(陥 の影響)

30

5.0

4,0

£3

つ2

(」
＼
國
∈
)
至

O

1,0

0,0

×

.一→ トー一kc=1mg/(mg・d)

.一.企..・一kc=5mg/(mg・d)

1一一〇一 一kc=30mg/(mg・d)

一臣 ・・kc=3mg/(mg・d)

.×・ ・kc=10mg/(mg・d)

]藷_
0

.司匿・r隆.量 一櫨 量.慰 ・ 畳 ・魁 一

5101520

経過時間(日)

図4-10aバ ッチカラム試験のメタン処理経 過計算

(船 の影響)

墨
憐
慢
-
×
蔭

25

≡計1

辱 ….1幽

'}

.愚督 農 一幽

30

0.55

α50

つ

㍉0.45

ε岩

0.40
←

0.35

0,30

×

,
.

×

、
、

×

'

×

,
、

×

ー

、

量

一

圏

、

　

冥醤

X

躍

.

,
k

×

,

＼

×

「

山

、
、

ノ

K

×

,

ー
鷺

琴 茎×x

墨 讐 雛 輝

艦
…

.【

「

・,
,.

一一一 ◆ 一一kc=1mg/(mg・d)

・盃 一・一kc=5mg/(mg・d)

一 一〇一 一kc=30mg/(mg・d)

謄 ・kc=3mg/(mg・d)

×一kcニ10mg/(mg・d)

一

0510152025

経過時間(日)

図4-10bバ ッチカラム試験のTCE処 理経過計算

(船 の影響)

」

30

48



5.0

4.0

含

㍉3.0

ε

ゴ…2.O
o

1.0

0.0

巨..」.....一

L

.厄.一一 』 」 一「 .I

I
1

一一 ◇一一Kcニ1mg/L

'《.Kc=10mg/L

一 一〇一 一Kc=30mg/L

『 　 一 一 一 一 一 一 一 一 一___

舜 璽
チ ヨ

』 圏「「.Kcニ5mg

×Kc=20m

⊥

巳

,

璽
L

興
臨■'

爵

、l

l馬 、

「一 卍

r=口

1・
.唱 醇
}

ド'

男

::
;髄

「 」

;:
1

1
男

同ll:
ぴ

し

「

1

「 唱

1';1

'匿

1◆ ◆ ◆10
F

「

「1
自1.圏=

E匿

,○ ◆1◆,◆ 爵
!【 」,、

,r 盟'町

臣 「

◆、◆ ◆ ◆
,

匹

○ ◆ ◆1◆…◆静
rIE匡i

7'1巳:

1」

L

駈

「

;、=

hb[

F=口 「

ロl

rヒ ノ[
L1

昌

「r`1

`【rノ 、

ち 巳rIL

巳 墨 遙 雇暑 昼 璽 肇 雇 肇 血盈 聾 藍 疑 巌 塞 血.■甦

=
r自`:

聖i{

㌃'iFi

』 」 用

暑 盛血遭 肇匿盛

0 5 101520

経 過 時 間(日)

25

図4-11aバ ッチカラム試験 のメタン処理経過計算

(陥 の影響)

30

一

0、55

0.50

つ

㍉0.45

ε8

0.40

←

0.35

0.30

0 5 101520

経 過 時 間(日)

25

図4-11bバ ッチカラム試験 のTOE処 理経過計算

(陥 の影響)

30

一 「

5。0

4,0

つ

遍3.0

ε

至2.O
o

1.0

0.0

一. 品 一.L「'冨一 一 一....」.■L.'..E.』'..7LL"吃 ド ー.{"}"..} .』.詞 」.".』..一.一..1一 ■ 一P.-一 一.　 '『.一'..一.・..一.一 一

1・ ・ 囮 Y=0.2 .…・幽 一.Y=0

1【..賦梱 圏 ,× Yニ0.7 一一e一 一Y=1
し 事

粒 圃
一__

「
『 一 一 一 『_

、 「

、Σ .㌧ ;
1今

L

曲 ト

き}

1

ヒ 讐

… 1 「

;
i

`圏 甲
興 写

h 同 囲 ,i l

～

、L

L1

国 一 囲h
、 囲

・ 旨 一1一
ノ

8F

.・ 圏
1圏=

賢醜 肇盛 聾匿聾.陛曲 聾醤曲 曲 塵塵藍開 匠些曲 融

「 匿

陛

、 圏
馬 【 馬

醜
・ ・ 周
,L[

L

rl

、 廻 1

0 5 101520

経 過 時 間(日)

25

図4-12aバ ッチカラム試験のメタン処理経過計算

(γの影響)

30

刀

-

49



0.55

0.50

(0.45
ヨ

遍0.40

ε山0
.350

←0
.30

0.25

0.20

0510152025

経過時間(日)

図4-12bバ ッチカラム試験のTCE処 理経過計算

(γの影響)

30

5.0

4.0

含

㍉3.0

ε

f2.O
o

1.0

0.0

....__ ...,.....__._∫=;二 柘=doT一 二・.颪 二 π=
1 一.企.・.Tc=0

.05×.Tcニ

1-e一 一 丁c=0.2・ 時
、 、

`、

、 自 圏

≧画 ・ ▲ 、 禽 「 書「 炉1一N7一

1,＼μい ハ1ハ ハ ハ ハ/ll
凱w冒 11廿 昌li
巳

ll,・ 　
.。湿1臨耀 聾,■'■ 蟹 聾 匿

0510152025

経過 時間(日)

図4-13aバ ッチカラム試験 のメタン処理経過計算

(ん の影響)

　 ヨ

Tc=0.021

Tcニ0」1

_1

30

0.55

0.50

含0.45
　

ぎ0・40
　
山0 .35　

ト0
.30

0.25

0.20 =0 .02.

0510152021… 一・ム.Tc=0.05

経 過 時 間(日)1×Tc=0・1

図4-13bバ ッチカラム 試 験 のTCE処 理 経 過 計 算 ・=『==ユc≡0全

(ん の 影 響)

50



5.0

4.0

含

㍉3,0

δ

至2.O
o

1.0

0.0

一 」 一

雁

・ 一一「」一.一 一L__一_一 」一..・ 一 一'r一 一囲 .、.. 一.」 一■ 」」.占.・ 一 ・一r.-`
一 一 一__一

1一 ◎一KdニO

I國Kd=0

ト.・企.Kd=O

I×Kd=0

L-o-Kd=1
一 一 一 一 一

開.。 關 匿.匿 匿開 。....匿 。.屋 闘 量。賦一.藍 屡匿薩塁匿壁幽

0 102030

経過 時間(日)

図4-14aバ ッチカラム試験 のメタン処理経過計算

(κゴの影響)

40

一

0.55

0.50

0

遍0.45

ε

岩0.40
ト

0.35

0.30

置

昌.…… … 　… 「…一一 一 一 一i認 「翻 一夏 鶴 習

ト

鴇
L=二?=一 二K垂L____

隔 園 堅 嘆 思 畏 畏 繋 繋 塞 墨 愚

_.」

室
ト

)
▲ 一 皿 匹 ▲凪 劃'趾 ▲濫 ▲過 ・▲:醒 ▲澱 ・一鑑 ▲愚 .鳳.遭{・♂ 、▼ ▼'▼ ▼ 「 「騒 玉▼ 濡 押脇 灘'

,曳
「}

li

1[Il

…

i

0 102030

経過時間(日)

図4-14bバ ッチカラム試験 のTCE処 理経過計算

(κげの影響)

40

0.45

0.4

(0.35

蓉0 .3

£0.25

遍0 .2E

YO,15
×0

.1

0.05

0

…-[『=さ 緬 一「薗π灰 ・≡・烈 一.・一.一 一.一一 一.・ …

..企 一Kd=0 .3×Kd=0.6
1-Kd

=11岡 興 四 璽 璽 璽 璽 興
L一 一 一『 　一 一 一一 一

。 し 三 党 レ,…

岡 論 鴇 贈 総;禽 ・幽・
,「 蚕 馴 、麿… …… 嬉 、汽・滑 　

。。器齢 す=薩 「瓢 蹴 孫懸 、駄 撚1麟

響 轡 一 一 懸 繍 一1徽翌.vぜ 盟 盟 宴盟 麗 鯉 讐
遭1,III』II,

0 51015202530

経過 時間(日)

図4-14cバ ッチカラム試験のメタン資化性細菌経過計算

(κげの影響)

35 40

51



1

」

「
欄

一..一 ・ 一 「'一一.「 「自一石b≡d騙 醜 一 一菟 二でo≡o騙 多

1×CO=1mπ/L一 一G一 一一CO=2mg/L
一 一 一 一 一 一 一_______ 一 .

「

*
L

.

■隔
・ ㍗ ＼ × 伽

r

猷1rl鳳 コ 冒 、!.ノ～ハ∫・

へU∵11.いAハ ノ 罵/l.
1^X1×1× ・ ×
㌔.島 ・
しE、=二 蟹[

慰 薩.魁.阯 ・・慰 ・・砦 夙 墨 ・}昏 堰 魁.'.、 魁、匠 盛 、.墨 血.墨 ・ ・

5.0

4.0

含

画3.0

ε

至2.O
o

1.0

0.0

30510152025

経過時間(日)

図4司5aバ ッチカラム試験のメタン処理経過計 算

(Ooの 影響)

 

0

15mg/Ll

lm些 生}

『一一一

〔

、

一. 一.…一 一.. ……・.一一.・.一一.!-・CO瓢0
.2mg/L.企 ・.一..一COニ0.5

×CO=1mg/L一 一e一 一CO=2m
一 一 『 一 一 一 一 一 一 一 一 一_

i

▽》o騨o脚o》o》 喚
5

…

ヨ

L

(
×××x× ×赫 〉》 跡x謎 〉い 》騨 〉騨 〉騨

邑ム.・会 ム凸 △ 《・A…企.△塗 跳 企 ム盆 窟 血.ム・禽 盆.凸 癒 奮 ム・替 △ 埜 ム 企 ムー査
…

鞠 圏園囲麗 囲慣囲国圏麗 困四梱周舳 梱偲.圏引 困.園.舳麗 歯
1!1111

2.5

2.0

含

遍1.5

ε

岩1.o
ト

0.5

0.0

30510152025

経過時間(日)

図4-15bバ ッチカラム試験のTCE処 理経過計算

(Ooの 影響)

 

0

/LI

9/L:
__」

⊂

、

一 ....「」....」....一_.一 一 一 一 一 一 一 一______

1團 一CH4=2mg/L一 一一△.一…CH4=4mg

「1
×CH4=6mg/L一 一〇一 一CH4=10m

l__________ ___ 一

ノ∈×

1

士『-∠

1

《Il
目回㌧

岡i
一塵 屡■匿慶塵塵羅督曇.屡曇・屡鼻屋塁{曇 屡曇 屋塁匿塁謡

 

12

10

8

(0

4
,

2

0

(』
遍

ε
)寸
工
O

30510152025

経過時間(日)

図4-16aバ ッチカラム試験のメタン処理経過 計算

(50の 影響)

 

0

52



0.55

0.50

(0.45

蕊0 .40

ε

岩0・35
ト0
.30

0.25

0.20

0 5 101520

経 過 時 間(日)

25

図4-16bバ ッチカラム試験のTGE処 理経過計算

(50の 影響〉

30

53



4-2,連 続通水カラム試験の解析

帯水層 をワ ンパスで通過 した時の処理性能 を把握す るためにはバ ッチカラム試験よ り連

続通水 カラム試験の方が修復の実態を良 く反映できる。但 し、経過時間 と共 にカラム内の

圧 力が増加することが あるためシリンジポンプ等の精度の高い定流量ポンプが必要 とな り、

バ ッチカラム試験よ り維持管理 に注意を要する。NEDOIRITEの 試験では63)芳香族資化性

細菌によるTCE分 解性能把握 のため実施 した。 この試験ではTCE汚 染地下水にメタ ンと

酸素、及び窒素 ・リン等の栄養塩 を添加 した原水 をカ ラム入 口に連続 的に通水 し、反対側

の出 口か ら流 出 した処理水 を分析す る ことで処理性能 を継続的 に調べた。カ ラムは内径

40mm、 長さ300mmの クロマ ト用 ガラスカ ラムを使用 した。カラムの滞留時間は修復想定

時の地下水平均流速でほぼ一日の滞留時間に設定 した。

(1)解 析法

連続通水カラム試験の解析は第2章 の溶質の移 動方程式(2・17)～(2-20)式 のモデル式が適

用できる。但 し、メタン、TCE以 外の条件(pH、 酸素濃度、栄養塩濃度等)は 律速因子 に

な らないものとした。またTCEの 土壌への吸脱着は計算を簡単 にす るため に瞬時に平衡 に

達 し、線形一次の平衡 吸着等温式に従 うもの とした。

1)近 似計算

図4-17に 示す土壌カ ラム をM分 割 した連続通水カラムを想定 した。

(流入)
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⇒
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V、L

M分 割;Vj=VIM

r、

》

'帰 腎

}

、.1.、

(流 出水)

Q
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j番 目 前 後 の 収 支

Sj-1,Cj.1,Sj,CjSj+1,Cj+1

Xj・lXj,Xj+1

⇒

⇒

　 　
へ し

)臨揺 遮9
← 〉
△1

[⇒

図4-17連 続通水カラム解析 の概念図
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こ こで

Q:流 量(1・d-1)L:カ ラム 全長(m)

5b:流 入 水 の メ タ ン濃 度(mg・11)△1:M分 割 時 の微 小容積 の長 さ(m)

α:流 入 水 のTCE濃 度(mg・11)&:流 出水 の メタ ン濃 度(mg・11)

濁:流 入水 の メ タ ン資化 性細 菌濃 度(mg・11)α:流 出水 のTCE濃 度(mg・ ノ1)

V:土 カ ラム の全 容積(1)孟:流 出水 メタ ン資化 性細 菌濃 度(mg・11)

鳩:M分 割 時 の 」番 目の土 カ ラム 容積(1)θ:空 隙率(一)

Xaj=鳩 層 の付 着 メタ ン資化性 細 菌濃 度(mg・ ノ1-soi1)

微 小 区間 を △云 微 小時 間 を △6と した場 合 、j番 目の微 小容 積 鳩 にお ける時 間6か ら 計

△彦の物 質 収支 の 近似 計算 は 下記 で示 せ る か ら、

∂8ノ(3ノ'+△'一3ノ')

∂'△'

∂2⑤、(⑤ 、.1-23、'+3ノ .1')

∂12△12

∂8ノ(3ノ ー3ノ .1')

∂1△1

微小容積 鳩 における 計△6時 間目のメタ ン、TCE、 メタン資化性細菌濃度は

畔 釧+[D(3・ ・1-23/+射∫ △12)一 ・(≒ 磐)+卵

R3'=一 ん∫xπ'
3∫

y+κ ・(1+%
。)

(4-11)

砲+[瑳(¢ 、.1L2¢、'+¢〆△12)一 ・(早)+引 煮(牛12)

Rβ'=一 醍xπ
C'

ノキ　ノ'+△'

cα ノ=K。C
.1

び+κ ・(1+%
、)

べ 錫 秘幅 銑 煽)一㌦ 語)仲

(4-13)

(4-14)

砺=一}股 、L儲 π'+型
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ずキ　ノ

x
.it+At=x鴛(4一 ・5)

惣 ・簡=無 ・t'At(4一 ・6)

X,'+△t=OXTL'+△t(4-17)

2)初 期条件 と境界条件

連続通水カ ラム試験 の初期条件 は、カラム内の液相 にはメタ ンがな く、TCEは 初期濃度

Cc〕で液相 と固相は平衡状態 にあ り、メタン資化性細菌は固相 にXao付 着 して液相との間に

その分配が平衡状態にある もの として下記のよ うに設定 した。

卵=・ ・ 卵=C・ ・C・.・O=K・C .・O・X・.・O==X…X」 ・=妾1(4一 ・8)

カ ラム 入 口の境 界 条件 は連 続 的 に注 入 す る地 下 水濃 度 を、 また カ ラム 出 口条 件 は カ ラム

末端 と外 側 では 濃度 勾 配が な い もの と した。 即 ち

ノ・0・S。t=S。 ・C。t=C。 、C・ 。'=0、 κ 。t=Xa。'=O(4-19)

∂s ∂c 齪
ノ=m:万=万=τ0(4一 ・・)

さらに、移流 ・分散の式 の解析 においては数値 計算の誤差 による発散や振動を防止する

ために、…般 にCourant数 やBear数 を求めて下記の式を満足するよ うに微小時間ムム 及

び微小区間△1を 設定す る必要がある45),24)。

△'
Cou「an七 数=Vl巫<1(4-2・)

△1B
ear数 二 〉 △t(4-22)

(・+2%)

この他に分散に対する移流の速さの比を表すものとしてBrenner数 がある(ペ クレ数の一

種)。

L
B「enne「No・B=v万(423)

c

この値が高 いほ ど分散の効 果が低 くな り、カラム出 口の物質の流出は押 し出 し流れに近 い

形状 とな る64)。

3)分 散係数

物質(溶 質)の 分散係数 瓦 は分子拡散係数(刀αη)と流れの流路によって物質の移動が異な
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るた め に生 じる分 散 移動 によ る物 理 的分 散 係 数 の 励 の和 で あ る。 しか し、水 の平 均 流速 が

水 中 の分子 拡散 係 数 のオ ー ダーで ある10-5cm・s-1以 上で は 刀。盟は 刀ゆに比べ 無視 で き るよ

うにな るた め分 散 係数 に近 似 で き る64)。

ρo=刀 αη+Dcp

y>>10-5(cm・s-1)→ 刀o≒%(4-24)

また 刀卿は分散 移 動 が土 壌 間 隙毎 の流 速 の違 い によ って起 きる ので平 均流 速yと 合流 に要 す

る平 均ル ー ト(α;分 散 度)の 関 数 とな る。

2ワφ=v× α(4-25)

中村 ら65)は 久留 里 市場 の土 壌 を用 いた土 壌 カ ラム試 験 、及 び現 地 で の トレーサ ー試 験 か

ら トレー サー 物質 の移 動 に関す る理 論 式 との最 適化 を行 な い、刀6を 求 め、縦 方 向分散 度 を

計算 した。 そ の結 果 、縦 方向 分散 度 は観測 ス ケー ル に よ って変 化 し、縦 方 向分 散度 の対 数

と観測 ス ケー ル の対数 が 比例 関 係 に ある こと、 この 関係 はNeumanの 実験 式 とも一致 す る

と報告 した(図4-18参 照:NEDOの 報 告 か ら抜粋66))。

土壌 カ ラム の長 さを30cmと す る と、縦 方向 分散 度 は2×10-3(m)の オー ダー にあ った 。

従 っ て30cmの カ ラム を一 日で 通過 す る試 験 の場 合 、実 流速 は0.3m・d4と な るか ら

刀げ0.6×10・3(m2・d-1)

とな る。浮 遊微 生物 の分散 係 数 は メタ ンやTCEの よ うな溶 解 成分 と異な る ことが考 え られ

る。しか し、付 着姓 のな い メタ ン資化 性細 菌(EB1株)を 土壌 カ ラム に注 入 して連 続 通水 した

試験 にお いて溶 解 性 のイ オ ン とほ ぼ同 じ挙 動 を示 した67)こ とか ら、連 続通 水 カ ラム試験 の

シ ミュ レー シ ョン解 析 で は、刀ド 〃F刀Y=0.001(m2・d-1)と して設定 した。
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(2)分 割 時間(△ 彦)の影響

連続通水カ ラム試験(ワ ンパス)の 基本設定条件は表4-3、44に 示す値で検討 した。

土壌中の初期付着菌体濃度(&o)、 分解菌の分配係数 魚 、TCE分 配係数 」臨及び分解パ ラ

メータ値 はバ ッチカラム試験解析時のパラメータ と同様 の数値 に設定 した。

シミュ レーションの計算 を行 うにあた り、微小時間△6の 影響を検討 した。長 さ30cmの

カラムを想定 し、10等 分(△1ニ0.03m)に して計算 した。

図4-19a～dに △炉0.01日 、図4-20a～dに 、 △FO.02日 、図4-21a～dに 、△炉0.05

日で計算 した時のカラム内各地点でのメタン濃度、TCE濃 度、および全メタン資化性細菌

濃度(勤 の経過、および処理性能が定常 に達 した25日 目のカ ラム内分布を示す。

いずれの △6で も似たよ うな形状 を示 したが △仁0,05dで は若干濃度経過 に揺 らぎがあ り、

カラム内分布 も△倉0.01dや0,02dに 比べわずかな違 いが認め られた。 これ に対 し△6が

0.02dと0.01dは ほとん ど同じ値 を示 した。従って以降、 △芹0.02dを 基準に計算 した。

計算の結果、メタン濃度は通水後1日 目以降急速に消費が起 こり、3日 目以降出 口濃度は

ほぼゼ ロになった。 しか し、TCE濃 度含 め各地点で定常に達するの に10日 要 した。表4-4

の設定値ではメタンはカ ラム入 口近傍では残っていたが中間地点では完全 に消費された。

TCE濃 度は入 口か ら5cmあ た りから少 しずっ減少 し、20cm以 降一定値になった。 メタ ン

資化性細菌濃度は入 口か ら10cmの ところで最大値 を示 し、出口に向かって減少 した。

表4-3連 続通水カラム試験 計算のカラム設定条件

記号 内容 単位 設定値
刀o 分散係数 m2・d-1 0.001

五 カラム長 さ m 0.3

y 実流速 m・ 〔11 0.3

ρ 土のかさ密度 kg・11 1.6

漁o 初期付着菌体濃度 mg・kg-1 0.0001

θ 空隙率 一 0.3

表4-4連 続通水カラム試験のパ ラメータ基本設定値

記号 内容 単位 設定値
莇 入 ロメタン濃度 mg・11 4

α 入 口TCE濃 度 mg・11 0,5

細 メタン最大分解速度定数 mg・mg4・d・1 10

薦 メタン飽和定数 mg・11 0.2

左o TCE最 大分解速度 mg・mg・1・d・1 5

魚 TCE飽 和定数 mg・ ノ1 10

瓦 TCEの 分配係数 必kg-1 0.04

濁 分解微生物の分配係数 必kg-1 0.3

ん 自己分解速度定数 d-1 0.1

r 菌体転換率 一 0.4

% TCE分 解容量 9・91 0,05
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(3)パ ラメータの影響

連続通水 カラム試験 における各パ ラメータの影響 を調べるためにバッチカラム試験 と同

じ基本パ ラメータ設定値 を用いて感度解析 を行 った。パラメータの基準設定値および変動

幅を表4-5に 示す。カラムの設定条件は表4-3と 同 じである。

メタ ンの消費経過、TCEの 処理経過、および処理性能が定常に達 した と見 られ る30日 目

のカラム内 メタ ン資化性細菌の濃度分布の計算結果を図4-22a～4-30cに 示す。また30日

目のメタン除去率、TCE除 去率 と各パ ラメータとの関係を図4-31a～iに 示す。

表4-5パ ラメータの基本設定値(感 度解析)

記号 内容 単位 基準設定値 変動幅
5 入 りロメタ ン濃度 mg・ ノ1 4 2～10

0 入 り口TCE濃 度 mg・!1 0.5 02～2

細 メタン最大分解速度定数 mg・mg-1・d-1 10 5～20

疎 メタン飽和定数 mg・ ノ1 0.2 0。05～1

左ビ TCE最 大分解速度定数 mg・mg・1・d・1 5 1～30

茄 TCE飽 和定数 mg・ ノ1 10 1～30

幻 自己分解速度定数 d-1 0.1 一

γ 菌体転換率 一 0,4 02～1.0

% TCE分 解容量
9・9-1 0.1 0。02～02

盈 微生物分配係数 必kg-1 0.3 0,1～1
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1)メ タ ン分 解 パ ラメ ータ(㎏ 」矯)

メタ ン最 大 消費 速度 定 数(爾 を5～20mg・mg-1・d-1に 、 お よび メ タ ン飽和 定 数(聡 を0.05

～1mg・11ま で変 化 させ た場 合 の メタ ン、TCEの 処理 経 過 の計算 結 果 を図4-22a～ 図4-23b

に、30日 目のカ ラム 出 口処 理水 の 細 、雄 値 に対 す る メタ ン除去率 、TCE除 去率 、及 び カ

ラム内 メ タ ン資 化 性細 菌 の分 布 を図4-31a～4・32bに 示 す。

メ タ ン最 大 消 費 速度 定数 が5mg・mg-1・d-1で は メタ ン資化 性 細 菌 は一 瞬 増 え始 めた が

TCEの 分 解 によ りす ぐに死 滅 し、 結果 、 メタ ンの消費 及 びTCEの 分解 もされ な くな った。

10～20mg・mg-1・d-1の 範 囲で は、メ タ ンは 島 値 の増 加 と共 に速や か にかつ 完全 に消 費 され

た。TCE濃 度 も 飴 値 の増加 と共 に速や か に分解 が進み 、1週 間で いず れ も0.42～0.43mg・

ノ1の定 常 値 を示 した 。定 常 時 の メタ ン除去 率 は7mg・mg-1・d-1以 上で ほ ぼ100%除 去 され 、

TCEは10～20mg・mg・1・d・1の 範 囲で は 細 値 に関係な く一定 の除去 率(15%)を 示 した。

メ タ ン資 化性 細 菌 の最 大濃 度 を示 す地 点 は 鈎 値 の増 加 と共 にカ ラム入 口側 に移 動 した 。

メタ ン飽和 定 数(聡 の値 の変化 で は、飽 和定 数1mg・11の ケー ス では メ タ ン資 化性 細菌 は

カ ラム 出 口でわ ず か に増 加 す る に と どま り、 メ タ ンは最 大時 で も0.44mg・11程 度 しか 除去

され なか った。 またTCEの 分 解 もほ とん ど起 き なか った 。飽 和 定数 が0.5mg・11で は 、 メ

タ ンは消 費 され た が0.05mg・11程 度 残存 した。 飽和 定数 が0.5mg・11未 満 では 、 メタ ンは

3日 目まで に速や か にほ ぼ完 全 に消 費 され た 。TCE濃 度 は 疎 値 が0.5mg・11以 上で は除 去

率 は低 下 したが 、0.5mg・11未 満 で は0.42～0.43mg・ ノ1の範 囲で安 定 し、 ほ ぼ一定 の 除去

率が得 られた 。メタ ン資 化性 細 菌 は 急 値 の低 下 と共 にカ ラム入 口側 に最 大 ピー ク の位置 が

移 行 し、 かつ そ の最 大濃 度 も増 加 した。

2)TCE分 解 パ ラメー タ(忽 魚)

TCE最 大分 解 速度 定 数伝o)を1～30mg・mg・1・d-1に 、 またTCE飽 和 定数(飾)を1～30

mg・11ま で変 え た場 合 の メタ ン、TCEの 処理 経過 の 計算 結果 を図4-24a～ 図4-25bに 、30

日目のカ ラム 出 口処 理水 の 左α 飾 値 に対 す る メタ ン除去 率 、TCE除 去 率 、及 び カ ラム内

メタ ン資化 性 細菌 の分布 を図4-33a～4・34bに 示す 。

左o値 が1～10mg・mg4・d・1で は メ タ ンは速や か に消 費 され たが 、20mg・mg-1・d-1以 上で

は除去 率 は低 下 し、30mg・mg-1・d・1で の メタ ンの消 費 は緩や か で あ った。 これ に対 しカ ラ

ム出 口のTCE濃 度 は 左o値 が5～20mg・mg1・d-1の 範 囲 で は0.42～0.43mg・11の ほ ぼ一 定

の値 とな り、そ れ以 下 で も以 上 で も除去 率 は若干 、低下 した 。メタ ン資化 性 細菌 の分 布 は、

左o値 が 高 い30mg・mg・1・d・1で はカ ラム 入 口で の増殖 が 少 な く、カ ラム後 半部 で増加 す る傾

向 を示 したがそ の最 大値 は 低 い値 で あ った。左o値10mg・mg-1・d・1以 下 で はカ ラム 入 口か ら

6～8cm地 点 で最 大 ピー ク を示 し、左o値 が小 さ くな るほ ど最 大値 も増加 した。

TCE飽 和 定 数 魚 を変動 させ た場 合 、位 値 が1mg・11で は メ タ ン、TCE共 に処 理 されな

か った 。魚 値3～30mg・11で は、 メ タ ンの消 費 は速や か に、 ほ ぼ完全 に消 費 され た 。カ ラ

ム 出 口のTCE濃 度 は 魚 値3～10mg・11で は0.42～0.43mg・11で 除 去 率15%の ほ ぼ安定

した 値 が得 られ た 。 しか し、10mg・11以 上 では 除去率 は 少 し低 下す る傾 向が 認 め られ た。
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メ タ ン資 化性 細 菌 は 魚 値 の増加 と共 に若干 カ ラム 入 口に近 づ き、入 口か ら6～8CIn地 点

で最 大 ピー ク を示 した。 また、魚 値 が高 くな る ほ ど最 大値 も増加 した 。

左o値 が 高 く、魚 値 が 低 い こ とはTCE分 解活 性 に優 れて いる こ とを意味す る。 しか し、

連 続 通水 カ ラム で の 計算 結 果で は必 ず しも高 いTCE除 去 性能 は得 られ て いな い。 これ は

TCEの 分解 が 促 進 され る結果 、 メ タ ン資化 性細 菌 の死滅 割 合 も増 え るた め 、か え って メタ

ン資化 性細 菌 の増 殖が 抑 制 され てTCE除 去 性能 が低 下 した もの と考 え る。従 って メタ ン共

存 系 の浄化 にお いて は必 ず し も分 解 活性 の高 い メ タ ン資化 性細 菌 を利用 させ る必 要が な い

ことは極 めて興 味 深 い知見 とい え る。

3)菌 体 転換 率(}っ

メ タ ン資化 性 細 菌 の菌体 転換 率(y)を0.2～1,0ま で変 化 させ た時 の メタ ン、TCEの 処

理 経過 の 計算 結 果 を図4-26a、bに 、30日 目の カ ラム 出 口処 理水 のr値 に対 す る メタ ン除

去率 、TCE除 去 率、 及 び カ ラム 内 メタ ン資化性 細 菌 の分布 を図4-35a、bに 示 す。

菌体転 換 率0.2で は メタ ン、TCE共 に処 理 され な くな った 。 これ は メタ ン資化 性細 菌 の

増殖 よ りもTCE分 解 に伴 う死 滅 の影 響 が大 き か った た め と考 える 。 これ に対 しr値 が0.4

以上 で は メタ ンは ほ ぼ完 全 に消 費 され 、}7値 が 高 くな るほ どそ の消 費 は速や か で あ った 。

TCEの 分 解 は、}を0.4で0.42mg・11(TCE除 去 率15%)、}る0.7で0 .37mg・11(同27%)、

陸1.0で0.31mg・11(同38%)で あ り、}7値 の増 加 と共 にTCE除 去 率 は比例 的 に増 加 し

た。 またカ ラム 入 口近傍 の メタ ン資化 菌性 細 菌濃 度 も7値 の上昇 と共 に増 え た。

4)TCE分 解 容 量(%)

TCE分 解容 量 を0.02～0.2g・g-1ま で変 化 させ た時 の処 理経過 の計算 結 果 を図4-27a 、b

に、30日 目の カ ラム 出 口処 理 水 の%値 に対す る メタ ン除去 率 、TCE除 去 率 、及 び カ ラム

内 メタ ン資化 性細 菌 の分 布 を図4-36a、bに 示 す 。

カ ラム出 口の メ タ ン濃 度 は、%値0.02g・g1で は0.07mg・11残 存 した が0 .05～0.2g・g1

では3日 目で ほぼ完 全 に消 費 され た 。 カ ラム出 口のTCE濃 度 は、%値 が0 .02g・g1で は

0.47mg・11(TCE除 去 率6%)、0.05で0.42mg・11(同15%)、0.1で0 。36mg・11(同28%)、

0.2で028mg・11(同45%)で あ り、%値 の増加 と共 にTCE除 去効 果 は比 例 的 に増 えた。

メタ ン資化 性細 菌 もカ ラム入 口6～8cmで 最 大値 の ピー クを示 し、%値 の増加 と共 に最 大

値 も増 加 した 。

5)付 着パ ラメー タ(島)

島 値 を0.1～1必kg1ま で 変化 させた 時 の処 理経過 の計算 結果 を図4-28a、bに 、30日 目

のカ ラム 出 口処 理水 の 島 値 に対 す る メタ ン除去 率 、TCE除 去 率 、及 び カ ラム 内 メタ ン資化

性 細菌 の分 布 を図4-37a、bに 示 す 。

魚 値0.1必kg-1で は 、 カ ラム後 半部 にお いて メ タ ン資 化性 細菌 の増殖 が一 時 的 に起 こ り、

メタ ン も5日 目に0.31mg・ ノ1ま で 低 下 した。 しか しそ の後 徐 々 に減 少 して いった 。 この た

めTCEは ほ とん ど分 解 され な か った 。 一方、 盈 値0.2～1必kg-1で は 、 メタ ンは速や か に

消 費 され た 。 またTCE濃 度 も0.42mg・11(除 去 率15%)で 安 定 し、盈 値 に よ る差 は ほ と
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ん ど無 か った 。一 方 メタ ン資化 性 細 菌 のカ ラム内分 布 は 、島 値 の増加 と共 に、そ の最 大値

は カ ラム入 口に近 づ き、最 大値 も増 加 した 。

6)メ タ ン濃 度(品)

メ タ ン濃 度 を2～10mg・11ま で変化 させ た時 の処 理 経過 の計算 結果 を図4-29a、bに 、

30日 目の カ ラム 出 口処 理 水 の&に 対す るメ タ ン除去 率 、TCE除 去率 、 及び カ ラム 内メ タ

ン資化 性細 菌 の分 布 を図4・38a、bに 示 す 。

メ タ ン濃 度2～10mg・11で は いずれ もメタ ンは 速や か に消 費 され た 。 これ に対 し、TCE

濃 度 は メタ ン添加 濃度 の 増加 と共 に比例 的 に低 下 し、Soが2mg・11で0。46mg・11(TCE除

去 率7,5%)、Soが4mg・11で0.42mg・11(同15%)、Soが6mg・ ノ1で0。39mg・11(同23%)、

Soが10mg・ ノ1で0,31mg・11(同37%)と 除去 効果 は増 した 。 また メタ ン資 化性 細菌 の濃

度分 布 もメタ ン添 加濃 度 の増 加 と共 にカ ラム入 口近 傍 で著 し く増 えた 。

7)TCE濃 度(α)

TCE濃 度 を02～2mg・ ノ1ま で変 化 させ た時 の 処理 経過 の計算 結果 を図4-30a、bに 、30

日目のカ ラム 出 口処理 水 の α に対 す る メタ ン除去 率 、TCE除 去率 、及 び カ ラム 内 メタ ン資

化性 細 菌 の分 布 を図4-39a、bに 示 す。

カ ラム 出 口の メタ ン濃 度 は α が2mg・11の とき に0.24mg・11、1mg・11の とき に0.04

mg・11で あ り、1mg・11以 上 でメ タ ン除去 率 は若 干低 下 した 。1mg・11未 満 で は ほぼ完 全 に

消 費 され た。 これ に対 しカ ラム 出 口のTCE濃 度 は いずれ も除去 され たTCE濃 度 で0.067

～0 .076mg・11の ほ ぼ一定 の 値 を示 した 。 この結 果、TCE濃 度 の増加 と共 にTCE除 去 率 は

低 下 し、6bが0.2mg・11の とき34%、0.5mg・ ノ1の とき16%、1mg・11の とき7.6%、2mg・

11の とき3.6%と 反 比例 的 に減少 した 。 メタ ン資 化性 細 菌 は α の低 下 と共 に最 大値 の ピー

クは カ ラム入 り口近傍 に近 づき 、 かつそ の最大 値 も増 加 した 。 これ は α が 高 いほ どカ ラム

入 口で の メタ ンの消 費が 抑 制 され るた め 、 カ ラム後 半部 で の増 殖 が起 こるた め と考 え られ

る。

TCE除 去率 に対するパ ラメータ値の影響 をまとめると、メタン濃度、菌体転換率、TCE

分解容量は値の増加 と共 にTCE除 去率は比例的 に増加 し、TCE濃 度は反比例 的に低下す る

ことが示 された。メタンの最大分解速度定数、TCEの 飽和定数は値が小さ くなるとTCE除

去率は低下するがそれ以外では大きな影響 を与えなか った。またTCEの 最大分解速度定数

はTCE除 去率にあま り影響 を与えず、メタン飽和定数は、一定値以上では値が高 くなるに

従 いTCE除 去率は低下 した。一方 、付着 と浮遊 メタ ン資化性細菌の分配係数は一定値以上

ではTCE除 去率 にほとん ど影響を与えな いことが示 された。

同一条件下でのパ ラメータ値 のTCE除 去 率やメタン除去率に与える効果はバッチカラム

試験 と同じよ うな傾向を示 した。 しかし、連続通水カラム試験の方が、TCE除 去効果が発

揮できるパラメー タの閾値が若干狭いものもあった(蝕 私 飾 、K.島)。 但 し、バ ッチ

カ ラム試験ではパ ラメー タ値 によ り処理性能 に周期的変動(振 動)が 起 こり不安定 になる
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傾向が多 いのに対 し、連続通水 カラム試験の解析結果 は安定 していた。

表4-6に バッチカラム試験 と連続通水カ ラム試験の30日 目におけるメタン濃度、TCE

濃度の計算結果 を同一条件毎にまとめて示す。バ ッチカラム試験の解析では条件 によって

処理水質 に ドリフ トが生 じる こともあるが、パ ラメータの設定条件が同 じで あれ ば処理や

分解性能はほ とん ど同 じ値が得 られることがわかる。但 し、バ ッチカラム試験では メタン

消費後 にTCEの 除去が効果的に起 こり、その結果 メタン資化性細菌の死滅 もバッチ時間経

過後 半で著 しくなるため、バ ッチ処理時間の変動が残留す る生菌体濃度に大きな影響 を与

える。 このためバ ッチカラム試験の操作時間はかな り厳密 に行 う必要がある。
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表4-6バ ッチカラム試験 と連続通水カ ラム試験 の計算結果(30日 目)の 比較

パラメ
ータ

項目 バッチカラム試験解析 連続通水カラム試験解析

飴
mg・mg1・d1 1 5 10 20 1 5 10 20

メタンmg・11 4.0 0.000～

0.86

0.000 0.000 一 4 0.002 0.0003

TCEmg・ ノ1 0.5 0.424～

0.475

0.413～

0.455

0.425 一 0.500 0.424 0.423

恥
mg・11 0.05 0.2 0.5 1 0.05 0.2 0.5 1

メタンmg・11 0.000 0.000 0.000～

0.504

0.260 0.000 0。002 0.005 3.72

TCEmg・11 0.422～

0.434

0.412～

0,454

0.413～

0.465

0.439 0.425 0.424 0.427 0.498

左o

mg・mg・1・d1 1 5 10 30 1 5 10 30

メタンmg・11 0.000 0.000 0.000～

3.68

0.130～

3.53

0.000 0.002 0.03 128

TCEmg・11 0.449 0.412～

0.454

0.407～

0.483

0.418～

0,482

0.442 0.424 0.426 0.462

Kc

mg・11 1 5 10 30 1 5 10 30

メタンmg・11 1.79 0.000～

2.92

0.000 0.000 4.000 0.029 0.002 0.000

TCEmg・11 0.462 0.420～

0.483

0.412～

0.455

0.440 0.5 0.424 0.424 0.433

r
9・9-1 0.2 0。4 0。7 1.0 0.2 0.4 0.7 1.0

メタンmg・11 0.000～

1.32

0.000 0.000 0,000 4,000 0.002 0.000 0.000

TCEmg・11 0.459～

0.488

0.412～

0.455

0.371 0,307 0.500 0.424 0.366 0.310

Tc

9・9'1 0.01 0.05 0.1 0.2 0.01 0.05 0.1 0.2

メタンmg・11 0.066～

3.97

0.000 0.000 0.000 0.443 0.002 0.000 0.000

TCEmg・11 0.482～

0.499

0。412～

0.455

0.373 0.297 0.487 0.424 0.359 0.276

Kd

1・kg・1 0.1 0.3 0.6 1 0.1 0.3 0.6 1

メタンmg・11 0.000 0.000 0.000 0.000 3.901 0.002 0.004 0.009

TCEmg・11 0.432～

0.445

0.412～

0.455

0.417～

0.439

0,418～

0.435

0.500 0.424 0,424 0.424

品

mg・11 2 4 6 10 2 4 6 10

メタンmg・11 0.000～

0,364

0.000 0.000 0.000 0.014 0.002 0.001 0.000

TCEmg・11 0.456～

0.486

0.412～

0.455

0.392～

0.397

0.325 0.463 0.424 0.387 0。313

α

mg・11 0.2 0.5 1.0 2.0 0.2 0.5 1.0 2.0

メタンmg・11 0.000 0.000 0.000～

3.74

0032～

3.98

0.000 0.002 0.036 0.242

TCEmg・ ノ1 0.140 0.412～

0.455

0.909～

0.984

1.919～

1.984

0.133 0.424 0.924 1.93
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4-3.土 壌カラム試験 との整合性

(1)久 留里市場の土壌 カラム試験

メタ ン資化性細菌および トルエン、

フェ ノール を添加 した芳香族 資化 性

細菌 をそれぞれ利用 して、江 口、渋谷

らは63)久 留里市場の汚染土壌 を充填

した土壌 カラム試験を行 なった。

1)メ タ ン添加土壌カラム試験

メタン添加 の土壌 カ ラム試験はバ

ッチカラム試験で行った。バ ッチカラ

ム試験は、連続通水カ ラム試験 に比べ

カラムの滞 留時間を一定に保つ こと

ができ、維持管理も容 易である利点が

ある。内径25mm、 長 さ400mmの ガ

ラス又はス テ ンレスカ ラム に汚染帯

水層か ら採取 した土壌(細 砂)を 詰め

た。このカラムに、酸素、メタ ンを一

定濃度溶解させ、窒素、りん酸等の栄

養塩類を加えTCE濃 度を0.5mg・11

に調整 した汚染地下水 を5m1・min-1

で2時 間通水 した。その後、20℃ の室

温で22時 間保持 した のち、カ ラム内

地下水 を採取 し、再度濃度を調整 した

汚染地下水 を注入す る操作 を繰 り返

した。比較対象 としてメタ ン無添加 の

土壌カラム試験 も並列 して行った。メ

タン注入濃度は3mg・ ノ1と6mg・ ノ1

の2条 件で行なった。 このときのカラム出 口のTCE除 去率の経過 を図4-40に 示す。TCE

除去率 にば らつきはあったがおおよそメタン3mg・ ノ1添加時で5～10%、6mg・ ノ1添加時15

～20%のTCE除 去率が得 られた。

2)芳 香族炭化水素添加土壌カ ラム試験

フェノール、トルエ ンの芳香族炭化水素添加土壌 カラム試験は連続通水カラム試験で行っ

た。当初、バッチカラム試験で行 ったが処理性能が不安定であったため、連続通水で行う実

際 のフィール ドでの実証試験によ り近づけた連続通水 カラム試験 に変更 した。

内径40mm、 長さ300mmの ク ロマ ト用 ガラスカラムに汚染サイ トの土壌 を詰め、酸素

を溶解 した地下水 に無機栄養塩類 を加え、TCEO.5mg・rlに 調整 した後、 フェノール又は ト
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ルエ ンを10mg・ ノ1添加 して連続通水 した(20℃)。 カラム長 さは実際の修復時 を想定 して一

日の滞留時間にな るように設定 した。比較対照 として芳香族無添加土壌カ ラム試験 も実施 し

た。フェノール、 トルエ ンの添加濃度は共 に10mg・11で 実施 した。この ときの処理結果を

図4-41に 示す。 トルエ ン、 フェノール添加では、共 に50～90%の 高い除去率が得 られた。

40日 目に芳香族炭化水素の添加 を中止す るとTCE除 去率は徐々に低下 した。

上記土壌カラム試験か ら、バ ッチカ ラム試験 と連続通水カラム試験 の違 いはあるが、TCE

除去効果はメタ ン資化性細菌 を利用するよ りも芳香族資化性細菌 を利用 した方が優れて い

るとの結論が導かれた。HopkinsとMcCar七y26)もTCEの 分解に対 してはメタン資化性細菌

よ りも芳香族資化性細菌の方が優れていると報告 している。そ こで こうした除去性能の差が

微生物 の増殖や分解パ ラメータ とどのような関係があるのかを以下検討 した。

(2)メ タン添加バ ッチカラム試験の解析

瞬時平衡時を想定 したバッチカラム試験 の近似計算4-1～4-4式 、及 び4-7～4-9式 を基 に、

メタン添加濃度3mg・11、6mg・11の 条件で表4-7に 示すパ ラメータ設定条件で計算を行っ

た。パラメータの設定値は現地土壌 を入れたバイアル試験時の解析(表3-7)を 参考 に、パ

ラメータフィ ッティングで求めた。TCE分 解容量は江 口らが行った土壌カ ラム試験では63)

消費メタ ン量当た りのTCE分 解量は10～18mg一 △TCE/g一 △CH4で あった。菌体転換率

(y)を0.4と す ると%は0.045～0.025g・g-1と な るが計算 では 裂戸0.05g・g1と した。

図4-42a～cに バッチカ ラム試験 を行った時の処理水 メタン濃度、TCE除 去率、および

液相 メタン資化性細菌数の経過 をシミュ レーション結果 と一緒に示す。

表4-7パ ラメータの設定値

記号 内容 単位 設定値
XaO 初期付着菌体濃度 mg・kg・1 0,00001

ρ 土の見かけ密度 kg・11 1.6

θ 空隙率 一 0.3

& メタン添加濃度 mg・11 613

α TCE添 加濃度 mg・11 0.5

砿 固相TCE濃 度 mg・k91 0.02

融 メタン最大分解速度定数 mg・mg・1・(f1 6

薦 メタン飽和定数 mg・11 0.2

左o TCE最 大分解速度定数 mg・mg-1・d-1 3

癒 TCE飽 和定数 mg・11 20

瓦 TCE分 配係数 必kg-1 0.04

y 菌体転換率 9'91 0.4

幻 自己分解速度定数 δ1 0.1

π TCE分 解容量
9・9-1 0.05

茄 分配係数 必kg・1 0.3

シミ ュ レー シ ョンによ る定 常 時 のTCE除 去率 は メ タ ン添 加濃 度6mg・11で15 .3%、3mg・

ノ1で7.7%と な り、実測 値 とほぼ 同等 の成績 が 得 られ る こ とが 示 され た 。 また メタ ンの処 理
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経過 もシミュレーシ ョンは実測値の経過 と非常に良 く一致 した。これ に対 し処理水メタン資

化性細菌数は6mg・ ノ1添加時は比較的良 く一致 したが、3mg・11で の添加 時の実測 メタ ン資

化性細菌数は シミュレー ション結果よ り低 い値 となった。
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(3)芳 香族炭化水素添加時のTCE分 解率

芳香族資化性細菌の菌体転換率は第1章 の表1-5に 示すよ うに0.7～0.8の 範 囲にある。

そ こで4・11～4-17式 を基に トルエン添加を想定 し、流入水TCE濃 度0.5mg・11時 の連続通

水カラム試験のシミュレーションを行った。この時のパ ラメータ設定値を表4-8に 示す。計
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算は添加 トルエ ン濃度10mg・11、r=0.7で 行った。また40日 目に トルエ ン添加を中止 し

た。この時のカラム内 トルエ ン濃度、流出水 トルエン濃度、 トルエ ン資化性細菌 の挙動、処

理水TCE除 去率の経過 を図4-43a～c、 に示す。

カ ラム流出水の トルエ ン濃度はいずれ も通水3日 目にはほぼ完全 にな くな った。しか し、

カラム入 口か ら0,06mの 地点では トルエン10mg・11添 加時で0.32mg・11残 留 した。処理

性能が定常 にある30日 目の トルエ ン資化性細菌濃度(勘 はカラム入 口近傍で多 く、入 口か

ら離れるに従い減少 した。40日 目に トルエ ン添加を中止すると トルエン資化性細菌は急速

に減少 した。TCE除 去率は通水1週 間で定常 に達 し64%の 値が得 られ、実際の試験結果 と

ほぼ同等の除去率が得 られた。一方、40日 目に トルエ ン添加を停止するとTCE除 去率は急

速に減少 した。実際の連続通水カラム試験では、 トルエ ン添加停止後のTCEの 除去率は緩

やかに減少 してお り(図4-41)、 計算結果 と異なる様子を示 した。カラム内にはTCE分 解

能が消失 した とは いえ菌体残渣が多 く残ってお り、有機物含有量が高 い状態になって いる。

有機物含有量が高いとTCE分 配係数が変わ り、TCE吸 着量が増す可能性がある。そ こで ト

ルエン添加停止時の 瓦 値が2必kg・1に 変化 した と仮定 した場合のTCE除 去経過を図4-43b

に併せ て示す。TCE除 去率の低下 は明 らかに緩やかになった。従 って、有機物含有量の違

いが トルエ ン添加中止後 のTCE除 去率の経過に影響 を与えた可能性が示唆された。

全体 的にシミュ レーシ ョンによるTCE除 去率の値や挙動は渋谷 らが行 った図4-41の 連

続通水カラム試験結果 と良く一致 してお り、共代謝モデル によるシミュレーションは連続通

水 カラム試験解析 に有効 と考え られ た。

表4-8ト ルエン添加時の連続通水カラム試験のパ ラメータ設定値

記号 内容 単位 設定値
XaO 初期付着菌体濃度 mg・kg・1 0.00001

ρ 土の見かけ密度 kg・/1 1.6

θ 空隙率 一 0.3

刀o TCEの 分散係数 m2・d-1 0.001

γ 土壌間隙中の実流速 m・d・1 0.3

島 トルェン添加濃度 mg・ ノ1 10

α TCE添 加濃度 mg・11 0.5

瓦 TCE分 配係数 必kg・1 0.04

廊 トルェン最大分解速度定数 mg・mg・1・d-1 10

急 トルェン飽和定数 mg・11 0.2

左o TCE最 大分解速度定数 mg・m91・d-1 5

魚 TCE飽 和定数 mg・ ノ1 10

r 菌体転換率 9・9'1 0.7

幻 自己分解速度定数 d-1 0.1

恥 TCE分 解容量
9・9・1 0.05

茄 分配係数 必kg-1 0.3

△6 計算のステップ時間 d 0.02
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(4)メ タン資化性細菌と芳香族(ト ル エン)資 化性細菌の比較

菌体転換 率(r)を0.4と した メタン資化性細菌 と、0.7と した トルエ ン資化性細菌の

TCE除 去率に及 ぼす 左o値及び 盈 値の影響 を計算 した結果 を図4-44a～b 、図4-45a～bに

示す。左o値、莇 値以外 のパ ラメータ値は表4-8と 同じである。

いずれ も炭素源濃度 を高める ことでTCE除 去率は増加 したが、 トルエン資化性細菌 の方

が菌体転換率が高 い分TCE除 去率は良好な成績が得 られ ることが示 された。左o値のTCE

除去率に及ぼす影響は炭素源の添加濃度が低 い場合は差が少ない。 しか し、」始 値が高い微

生物 に対 しては添加濃度 を高めることで除去効果が上がることが示 された。また炭素源濃度

を高めた場合、TCE飽 和定数が低 いとTCE除 去率が著 しく改善 され ることも示された。従

ってメタ ン資化性細菌 と芳香族資化性細菌 によるTCE除 去率の違いは菌体転換率による影

響が大きい こと、炭素源濃度 を上 げる ことで除去率を高めることができる ことが明 らか にな

った。但 し、炭素源の消費 には酸素が必要であ り、好気的条件を保 つためには炭素源添加濃

度はおのずと限 られる.即 ち、好気的分解では炭素当た り約3倍 の酸素が必要であるか ら、

純酸素で溶解 させたと しても(溶 解度40mg・ ノ1)分 解できる基質濃度は10～13mg・!1が

限度である。間欠注入では、平均濃度は更 に下がるため、ワンパスではそれほど高い除去率

は実際には期待できな い。
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4-4.処 理水 にメタンを再注入 して循環処理す る連続通水カ ラム試験 の検討

メタン資化性細菌を利用する場合、帯水層にメタンや栄養塩を一度だけ流入 させる ことで

低濃度 レベルまで浄化 を図ることは困難である。しか し、揚水井と注入井を用 いて揚水 した

地下水 に炭素源、栄養源 を添加 して再度注入す る地下水循環法は、帯水層を一度通過す る時

のワンパスTCE除 去率が低い場合において も循環を繰 り返す ことで環境基準値 レベル まで

浄化する ことが できる。そ こで連続通水カラム試験の解析を地下水循環法に応用する ことで

地下水循環法の処理効果を検討 した。

(1)計 算方法

地下水循環法の解析は連 続通水カ ラム試験の処理水 にメタ ンを再添加 してカ ラム入 口に

戻す ことを想定 して解析 した。即ち、4・11～4-17式 のMicrosoftExcelに よる連続通水カラ

ム試験の近似計算 において、 酔△孟時問目の流入水濃度 を、6時 問 目のカラム末端出 口の処

理水濃度 にメタン添加濃度 を加えた値 に設定 して繰 り返 し計算を行 うことで解析できる。

具体的には、計△6時 間 目の流入水メタン濃度 を6bt+△t、流入水TCE濃 度6bt+△t、浮遊性

メタン資化性細菌濃度を 濁t+△t、カ ラム をM分 割 した末端 区間M番 目の6時 間目の値をそ

れぞれ 出t、 伽t、 駈t、 添加 メタン濃度 をAmg・11す るとカラム流入水濃度をそれぞれ下

記式 に置き換えて繰 り返 し計算:を行った。

メタン濃度5bt+△t=畠 ノ+A(4-26)

TCE濃 度6bt+△t=6獄(4-27)

浮遊菌体濃度 邸・+△・=奥,・(4-28)

(2)ワ ンパス滞留時間の影響

図4-46～ 図4-48に 長 さ30cmの 地下水循環土壌カラム試験の滞留時間(RT)を1d、2d、

3d(実 流速(の=0.3m・d-1、0.15m・d・1、0.1m・d-1)と した時のメタン濃度の消費経過、TCE

濃度の処理経過、及びカラム内メタ ン資化性細菌濃度の分布を示 した。他 のパラメータの設

定条件は表4-9に 示す とお りである。

流入水 メタ ン濃度は通水 開始直後流 出水のメタ ン濃度が残存するた め一時的に高い ピー

クが認められた。しか し、その後ほぼ設定濃度近傍 に維持 された。これに対 しカラム出口の

メタ ン濃度は、カラム滞留時間が1日 の時では速やかにほぼ完全に消費された。 しか し、

カラム滞留時間が2日 および3日 の時では、メタン濃度が0.05mg・11以 下 になるのにそれ

ぞれ1週 間、2週 間要 し、滞留時間が長 くなるに従 い完 全消費に要す る時間が延びた。これ

に対 しカ ラム出 口のTCE濃 度が環境基準以下(0.03mg・11)に なるには、カラムの滞留時間

が1日 で18日 、2日 では34日 、3日 では49日 であった。即 ち滞留時間を長 く取るほど、

浄化 に要する時間は長 くかかっている。カラム内の全菌体濃度 澄 はカラム滞留時間が長 い

ほ ど最大値は小さくなるが、循環 を行 うことで経過時間と共にカ ラム全体 に分解微 生物が行

き渡 ることが示 された。図4-49に 滞留時間1日 でTCEの 分配係数 を0.04～2必kg-1に 変化

させた場合の地下水循環土壌カ ラム試験 のTCEの 処理経過の計算結果を示す。

瓦 が高 くなる と明 らか にTCEの 低下が遅 くなる ことが示 された。これ は土壌への吸着量
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が多 い分、それだけ処理に時間がかかる ことを意味 している。

表4-9地 下水循環土壌カラム試験のパ ラメータ設定値

記号 内容 単位 設定値
L カラム長 さ m 0.3

ρ 土の見かけ密度 kg・Z1 1.6

XaO 初期付着菌体濃度 mg・kg-1 0.0001

θ 空隙率 一 0.3

Dc 分散係数 m2・(}1 0.001

△L カ ラムの分割長 さ m 0.03

飾 添加メタン濃度 mg・11 4

α 最初のTCE濃 度 mg・ ノ1 1

蝕 メタン最大分解速度定数 mg・mg4・d-1 10

急 メタン飽和定数 mg・/1 02

左o TCE最 大分解速度定数: mg・mg-1・d-1 5

魚 TCE飽 和定数 mg・ ノ1 10

瓦 TCE分 配係数 必kg-1 0.04

ん 自己分解速度定数 廿1 0.1

r 菌体転換率 9・9-1 0.4

% TCE分 解容量
9.9-1 0.05

盈 分解微生物の分配係数 一1・kg-1 0.3

(」
＼
切
E
)ハ

燃

(」
＼
切
E
)山
O
ト

2

0

8

6

4

2

0

2

0

8

6

4

2

0

1
-

寸

0

0

0

0

0

一L一 一.一 一 調 一

∴

}一 一 一一 一.一 一」 幽」 L一 」　 』 　 一F 一 一 一 一 π 、L雫}一. 一 山畠 一 臨畠 皿 一一.

臨 ● ■ 幽 正nf
.

一L=0
.3m

ll
}

…

}

介
一.一一一一

…

八1 lI 1 1 , ,

010203040506070

経 過 時間(d)

図4-46a地 下 水 循環 土壌カラム試験のメタン消費経過(RT=1day)

80

一 一. 凹甘一 一 一A,」 「一 一 一 一占 山・一・.國 一i一 一

1

」丈 1 1 ト 聖 」

」

」

010203040506070

経 過 時間(d)

図4-46b地 下 水循 環土壌カラム試験のTCE分 解 経過(RT=1day)

80

80



6

05'臣

4上

㍉3

ε2

支1

0

(」
＼
切
E
)A

燃
凶

(」
＼
切
F
一)四
〇
ト

9
』

O

n◎

6

4

n∠

0

1

1

一 」一..'■'「f可 囚「訓 …-`.噛`一.一..」..一 一』'一L'　 「L'...」.L晶..'一 一 一 一 日一一..占.』 一 」一 一一』 一.」 ヤー 幽 旧.層 一　 一凹 　 一 酷 」』【H輔..・ ・….r・`.

×・」一 巻 一一)そ_～ 払);
目一-　 '日 『 σ』～首 』謄 「 煮 一嗜 哨

,一

…

+20日 目

・・ロ.40日 目

一 去 一60日 目

一 一× 一一80日 目

eeee

ee

1トIIII

00.050,10』50.20.250.3

L(m)

図4-46c地 下 水 循環 土 壌力ラム試 験 のカラム内XTの 分 布 経過(RT=1day)

ワ
」

0

8

β0

4
τ

2

0

t

t

α

0

α

α

0

1:1

室1:1

豊1・5

支1::

0,0

0.35

一.一 　 一 「一.』..皿 一 占.i」.'占.一..一 ■ .胤 書昌L.一 」 、.一.」 ぽ・ .一1.応L」 一一 」 i了醇 一-r… 湘R. 置-.一 巳 一』 一一-噂 晶L　 「'冨 』"旧L「 一 一巳 隅 凹㎝5 .

■ 隔u 鰹Inf .

t=α3m

鴨

,一一一一一 暫 .一 一.一 一 一一 1

[

六, 口 1 」_! 」

[

_』_」

010203040506070

経 過 時間(d)

図4-47a地 下 水 循環土壌力ラム試験 のメタン消費経過(RT=2day)

80

㎝.「 同弔 凸 一 .7. 謁 乳 一

r

」

　

}

　 一一 訥岬 一一 一.L… 「曜ρ.「r■. 馬「..■皿 一-

lF

」

」

5

1

'

「

＼
1 1＼ ヒ 1塵 1

F

L

I

010203040506070

経 過 時間(d)

図4-47b地 下 水循環 土壌カラム試験のTCE分 解 経過(R丁=2day)

80

一e一 一20日 目

』「ロ.40日 目

一 遼 一一60日 目

一 ・〉〈・一80日 目

一1■.一 、～ ■`一 一 巴酊 「」田 胃}乙 一■.PLLr.-rh嘔r馳..7一 一 ¶罰}丁 「「凸一 一一.「 「 占.■ 」」一」一 一.一一「.一一..π.rF一 ヒー～ 回

悉顎 呑ヒ 巻 ヒ 藩 一v
昌 　岱 こ謄 謙 捧

・一妊 ._舷
一 一z}、 、△

1□.'・ 日 一 ロ .E】

口 □ 、 日
・_[ …一 日一 口

G＼

,　＼e一 。 。e、eele。 i

00.050」0.150.20.250。3

L(m)

図4-47c地 下 水 循 環 土 壌カラム試 験 のカラム内XTの 分 布 経 過(RT=2day)

0.35

81



(」
逓

∈
)
ハ
燃

(」
＼
bo
E
)山
O
ト

2

0

∩d

6

4
.

ク
一

〇

1.2

1.0

0.8

0,6

0.4

0.2

0.0

一-「 」一「「. .F■ 「'}一TF.
L」 」

一.」 一1噛 ■ ■腎 昌日」}胴}一 .一r'一_、.」_

巳 ・ 騨Inf .

一L=0 .3m

毛旧「 丁」一」一b.一 一r一_.♂F」 -..冨 阻 皿 ・「r「 旧・一. .

闇

}

…唱

'覧

∂
冒 冨 .一

「

ハ 卜
II ll 1 1

010203040506070

経過 時間(d)

図4-48a地 下水循環土壌カラム試験のメタン消費経 過(RT=3day)

80

一`一 一一墜 「 .

＼
＼ 「

＼
＼

III＼ 一1脚

010203040506070

経 過 時間(d)

図4-48b地 下水 循環 土壌カラム試験 のTCE分 解 経過(RT=3day)

2.5

≦∋2.0

8

ム1.5

油

ε1・0

支o .5

0.0

00.050 .10.150.20.250.3

L(m)

図4-48c地 下 水 循 環 土 壌 カラム試 験 の カラム内X丁 の 分 布 経 過(RT=3day)

1.2

1.0

含OB㍉

δo.6

崔 。、

0.2

0.0

020406080

経過 時間(日)

図4-49地 下 水循環土壌カラム試験のTCE低 下 に及ぼすKaの 影 響

(RT=1day)

80

一 』 〔.一 一`"L..一 一 馳n一・一一 ・一→」一 一・.一 ・L.・..一_r門 四 、一_._._.隔....、 、.._.. 」圃一.畠 一.、.

×一 、 弊
、

一一 ∈トー20日 目

□40日 目

一7態 一60日 目

一'X・ 一80日 目

"〉〈
㍉ 鴨 う←

・_△ ・、 、△㌔'〉 ぐ
・_ .茶、△

、_ な
'一 ム
ー 一ん
。 天"涛 ・一 幡 、.x

・.
.△"倉 一 一倉 一 一△ 幽
亀

国

1

一L

I一 日-".国 ・・目1日 日1日 円

0.35

曹 陶.一L 一..

一 一 一 一

「→ 」一 一..■」rrrr-

一Ka=0 .04L/

Ka=0.4L/k
、,
」

＼一 一 一 へ
＼
～＼

＼

一 一 一 一 一 一 ご 執
』
＼,

一 一 一 一}

}__ 一Ka=2L/kg

ξ

＼

＼ 蔑

一
5

へ＼

＼
ゴ、
㌧、

Nま

、 ＼

…

:

1

＼
ト 、 1」

1

100

82



(3)地 下水を循環 させた土壌カラム試験 との整合性

地下水循環法の処理性能 を評価す るために、久留里市場の汚染土壌を内径25mm、 長 さ

400mmの カ ラムに詰め、メタ ン、酸素、栄養塩を溶解 させた汚染地下水を通水させた。通

水は2.5m必min1.で0.5時 間通水 してカ ラム内の地下水 を置き換 えた後23.5時 間通水停止

のサイクル を繰 り返すバッチ式の運転 を行 った68)。 同一濃度で3～4日 間運転 し、処理水

濃度が安定 した後、今度 はその処理水TCE濃 度 を流入水濃度に調整 して通水を繰 り返す こ

とで地下水循環法の性能 を評価 した。最初の流入水TCE濃 度は0.2mg・ ノ1でメタン濃度お

よび酸素濃度はそれぞれ5mg・11、20mg・11に 設定 した。その時の結果を図4-50に 示す。

結果、約2ヶ 月半でTCEの 環境基準値0.03mg・ ノ1を下回ることができた。 また処理水

の メタン資化性細菌 数はコン トロール系(メ タン、栄養塩を添加 しない系)が103cells・m/1

であるのに対 し、メタン添加系は105～107cells・m11に 増加 した。

上記試験はバ ッチ式で通水 している こと、同一濃度の汚染地下水 を一定期 間注入 して性能

が安定 している ことを確認 した後 、流入水TCE濃 度を変えているため連続通水カラム試験

の シミュ レーシ ョン計算 と厳密 に合わせ る ことはできない。しかし、カ ラムの滞留時間を同

一濃度注入 して いた期 間に設定する ことで同様 の性能効果が得 られるか どうかを比較検討

す ることは可能である。
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図4-51a～c、4-52a～cに 、流入水メタ ン濃度を5mg・11一 定 としTCE初 期濃度0 .25mg・

11の 条件で土壌カラムの滞留時間を3dお よび4dと した時の処理水メタン濃度、TCE濃 度、

カラム内浮遊メタン資化性細菌数の挙動 を示す。パラメータ値は連続通水土壌 カラム試験の

解析に使用 した値(表4-7)を 参考に したが、TCE分 解容量は%=0.01g・g・1と 低めに設定

した。計算に用 いたパ ラメータ値 を表4-10に まとめる。図4-50示 す実験データの初期TCE

濃度は設定値の0.2mg・11よ り若干高めに変動 していた ことから計算では0 .25mg・11に 設

定 した。浮遊メタ ン資化性細菌数はカラム入 口近傍(:L=0.03m)と 出口の計算値を示す。

計算結果、メタンはいずれのケースも速やかにほぼ完全に消費された。これに対 しカ ラム

出 口TCE濃 度が環境基準値(0.03mg・11)以 下 になるのはR卜3dで46日 後 、RTニ4dで61

日後であ り、図4・50の 実験結果よ り若干早く到達 した。 また、浮遊メタン資化性細菌数は

カ ラム入 口で106cells・m11オ ーダー、カラム出口では一旦高 くなった後低下 し、その後徐々

に増加 して80日 目には105～106cells・m11オ ーダーの値が得 られた。図4-50の 実験 はバッ

チカ ラム試験であ り、カラム内浮遊メタン細菌数を計測 していることを考えると、計算結果

は実験結果に匹敵 した値であると言える。図4-53に 滞留時間3日 でTCE分 配係数(瓦)

を0.04～0.4必kg・1に 変化 させた ときのTCE処 理経過 を示す。瓦 値が大き くなるに従 いTCE

濃度が0.03mg・11に 達するのに時間がかかる。久留里市場の土壌の 瓦 値が上記範囲にあ

った ことを考えると、地下水循環土壌カラムのシミュレーション結果は図4-50の 試験結果

の挙動 を良く反映 してお り、本 シミュレーションは地下水循環法の解析に有効 と考える。

表4-10処 理水循環法 を行 った土カラム試験 時のパ ラメータ設定値

記号 内容 単位 設定値

ケ ース1 ケース2

RT カラム滞留時間 d 3 4

ρ 土の見かけ密度 kg・11 1.6 1.6

孟o 初期付着メタン資化性細菌 mg・kg-1 0.00001 0.00001

θ 空隙率 一 0.3 0.3

ρo TCEの 分散係数 m2・(}1 0.001 0.001

△6 分割時間 d 0.02 0.02

Cr CourantNo, 一 0.067 0.05

品 入 ロメタ ン濃度 mg・11 5 5

α 入 口TCE濃 度 mg・11 0.25 0.25

島 メタン最大分解速度定数 mg・mg・1・d-1 6 6

抽 メタン飽和定数 mg・11 0.2 0.2

左o TCE最 大分解速度定数 mg・mg・1・d4 3 3

魚 TCE飽 和定数 mg・11 20 20

瓦 TCE分 配係数 必k91 0.04 0.04

島 分解微生物の分配係数: 必kg-1 0.3 0.3

痘 自己分解速度定数 &1 0.1 0.1

r 菌体転換率 9・9-1 0.4 0.4

妨 TCE分 解容量
9・9'1 0.01 0.01

84



(」
＼
bρ
E
)ハ

燃

12

10

8

6

4

2

0

'一.劃..」 一 、凹o」LLu、圃」L畠一 「.旭謝一■ 』h等一 ・ 」.隔 圃,.魁i一L■一 一,一 一」L"_幽}國 國馳}rL膠

覧

・ 鳳 ・ 一lnf
.

一 一 「 塵

8亀

σ ■

L=0.3m

'・i
.』一⊥ 一l
b'q>仁

`__一}

…

E一 旨
」111111r

010203040506070

経 過 時間(d)

図4-51a地 下 水 循 環 土壌 カラム試 験 の メタン消費 経 過 計 算

(RTニ3dayκ ∂=0.04L/kg)

80

(」
＼
砿
E
)国
O
」ー

0,30

0.25

0.20

0.15

0.10

0,05

0.00

..一.一 」}■

「

010203040506070

経 過 時 間(d)

図4-51b地 下 水 循 環 土壌 カラム 試 験 のTCE分 解 経 過 計 算

(RTニ3dayκ ∂=0.04L/kg)

80

1.OE+07

1.OE+06

含1
.OE+05

ミ
」璽1.OE+04

婁1㈱ ・
1.OE+02

1.OE+01

01020304050607080

経 過 時 間((9

図4-51c地 下 水 循 環 土 壌 カラム 試 験 の 浮遊 性 メタン資化 性 細 菌 数 の経

過 計 算(RT=3dayκ 。=0,04L/kg)

一 一 「F「

一 一 一 一

:

.」」幽.一皿 一 櫓m」 「"・置」「.「 轟..」`'T、 一L■.一 一 層もー閲一晶 幽轟殉 、Ψ ㌔

ρ
ρρ

一'

'匿
9

'ρ
"

}

一 一

モ
■

㌧ ''

'9
ρ
''

'戸

一 一 一L=0 .03m

一一 一・・一L=0
.3m

艦

= 6圏F'
■

'・
''

ρ

,

1

■

「

、..一 一 層'

巨'

'■
'曽曹 1

一 一 一 一 一 一:

'
1 1 1 1 1 1 Ii

85



含

油

∈
)ハ
燃

10

8一 デ」一

6
'

・ 禺 ・ 騨Inf

L=03m

(」
＼
切
⊆
」
)山
0
」
`

4

2

0

ら

010203040506070

経 過 時 間(d)

図4-52a地 下 水 循 環 土 壌 カ ラム 試 験 の メタン 消 費 経 過 計 算

(RT=4dayκ ∂=0.04L/kg)

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

010203040506070

経 過 時 間(d)

図4-52b地 下 水 循 環 土 壌 カ ラム 試 験 のTCE分 解 経 過 計 算

(R丁=4dayκ ∂=0.04L/kg)

80

一 一,一

一

.一 一.・ … ㎝ 顔 ・・一 一甲i .㎝ 　 』 甲_皿_.. … → 「■'占L一"… 一一 鱒 ・Lh臥'.一 」. 一.一E隔 昌一.㎝ …[、 一 一 「「馳 _」1

幽

ぴ匿

.一

ヒ
1

「

一 1『 一 、
5

1
F

1

=

F

1 1 1 II 1

1

i

80

1.OE+07

tOE+06

つLOE+05

ξ
』1.OE+04

豊1.。E.。3
×

1.OE+02

tOE+01

01020304050607080

経 過 時 間(d)

図4-52c地 下 水 循環 土壌カラム試 験の 浮遊性メタン資 化性細 菌数 の経

過計 算(RT=4dayκ 。=0.04L/kg)

(」
＼
切
F
一)山
O
ト

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

『 一L..

一}__

㌧

一.一P舳 圖一_一 」一L .一.ゴn.E.L'.一 一..r.、 ■■}}一 一ゴF一 一.魑.一 一・ 「 ヒいー一 ♂一 圃.」 一 占

一 一

㌔一 一 「幽」 .

.一. 一 一.一

■ 戸 曽

,''

〆-1

一 　

一

r
一;一 　 一 「L

」,

■

1

■

一

r'謄

'
'

1
ρ6

「 ρ

,7∠ 一 一 一 L=0.03m

L=0.3m

1

■

毛

=
、

・'F

,'・
曽 暫 匿

匿 一
.旧

■'
r'♂

-

,膠
''

刃

1
幽'F

τ'1 [ 1

一

1 　 1

[

1

』 馳■.一r一 一

一

「 -一 〇一… . 幽」.一.一 」L「占 一 . 」髄一 陶 一

　 置叩 Ka=0.04L/k琶

、
、 、 7、

_と 噛_

Ka=0.1レkg

Ka=0.4L/kg
、 「 一 噛

、 、

噛 、 -脳

__L.T 一

一 一}

、 悔

口 、
● 鴨

1

、 鴨
一

」

一 一 　 一 一 　 一 一 一 一 一 一 一_一___一 ___

旨

＼ τく一、.、.一 一 一 一 1

II

、

[

. '冒'Ll

010203040506070

経 過 時 間(d)

図4-53地 下 水循 環土壌 カラム 試験 のTCE分 解 経過 計算

κ。による影響(RT=3dayκ 。=0.04～0 .4L/kg)

80

86



4-5.循 環水の回収率が低下 した場合の影響

久留里の実証試験 では地下水流れの場 に地下水循環法適用 による人為的な流れ を形成 さ

せた。人為的流れは元の地下水流れ の流速 に比べ1オ ーダー以上速かったが注入 した地下水

が揚水井側 に向かって流れ、揚水井 によって再度汲み上げ られて回収 され る回収率(R)は

井戸配置によ り大き く変化 した。こうした回収率が除去性能 にどの程度影響 を与えるのかを

確認するため、土壌カ ラムをモデルに処理水の循環率を変化 させ た場合の検討 を行った。

図4・54に モデルの模式図を示す。揚水井 と注入井に一定の通路があ り、揚水井でQ必

mirr1揚 水す るが、注入井で注入 した水は(1-R)×Q必min-1系 外 に漏れるもの とする。従 っ

て揚水井に戻る通路にはRQ必mi血1流 れ、揚水井では このRQ必mi血1と 上流か ら流入す る

(1-R)×Q必min二1が 揚水され、注入井 に送 られる。注入井に送る途中にメタンや酸素 を溶解

する装置があ り、ここでメタンを地下水 に対 し.4mg・ ノ1加える。上流の地下水はメタンやメ

タ ン資化性細菌 を含 まないがTCE濃 度は6b一 定の値が含 まれているとす る。通路 を通 し

て揚水井に入 るTCE、 メタン、浮遊メタ ン資化性細菌濃度をそれぞれ 磁、β6、抽 とす る

と注入時の濃度は模式図に示す関係 を持つ。即ち、回収率をRと すると、'+△6時 間 目に

カラムに流入するメタ ン濃度(6bt・ △t)、TCE濃 度((ゐt+△t)、浮遊菌体濃度(邸t・ △t)は

メタン濃度6bt+△t=R×&t+オ(4-29)

TCE濃 度 αt+△t=(1-R)× α 十R× αt(4-30)

浮遊菌体濃度 あt+△t=R× 遷t(4-31)

で表せ る。注入井か ら揚水井に戻 る通路 を土壌カラムに見立て、カ ラム流入水の濃度 を上記

4-29～4・31式 にして連続流入カラム試験のシミュ レーシ ョンを行 うことで回収率が変化す

る場合のモデル を計算す ることができる。
「

Q

0=(1-R)0ケ ←RO白

5…=:Rβb

■』R油

メタン

(1-R)Q

α

o

o

伊

食

恭

RQ

「
6』(1-R)0ケ+R(弛

5』R5θ+孟

恭R2艶

(1-R)Q

揚水井
磁

艶

漉

注入井

図4-54注 入水の一部が系外に漏れた場合の地下水循環法模式図
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カ ラム滞 留時 間2日 間、TCE濃 度1mg・ ノ1の ケー ス につ いて 、 回収率 を100%(R=1)、

90%(R=0.9)、70%(R=0 .7)と した 時 の メタ ン濃 度 の消 費 経過 、TCE濃 度 の処 理経 過 、お よ

び メタ ン資化 性細 菌 の カ ラム内 分布 経過 を計算 した 結果 を図455a～4-57cに 示す 。 また 、

回 収率Rを1～0。5に 変 えた場 合 の カ ラム出 口TCE濃 度 、瀞 のカ ラム 内分布 を ま とめ た も

の を図4-58a、bに 示 す 。他 のパ ラメー タ の設定 条件 は表4 -9と 同 じで ある。
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計算結果、カラム出ロの メタン濃度が0.03mg・Z1以 下 になるのは回収率が1の 場合11

日目、回収率が0.9で は13日 目で あったが回収率0.7で は0.036mg・11以 下にな らなかっ

た。即ち、TCE濃 度が高い場合には回収率が低下する とメタンが残 る傾向が認め られた。

これは回収率が低下す ると系外か ら流入す るTCE濃 度 のため、カラム内TCE濃 度が高く

な り、メタンに対する競争阻害効果 が強 くなって メタン消費速度が低下す るために生 じた現

象 と考え られる。一方、TCEの 処理経過は、回収率が1の ケースではTCEが 直線的に減

少 し、34日 目には環境 基準値以下 になった。 しかし、回収率0.9以 下では時間経過 ととも

にTCEの 減少割合は低減 し、運転経過80日 目におけるTCE濃 度は回収率0.9で0.27mg・

ノ1、回収率0.7で0。74mg・ ノ1であった。また定常時のカラム出口TCE濃 度は回収率の低下

と共 に高 くなる傾向を示 した(図4-58a)。 カラム内のメタン資化性細菌の分布は、回収率が

1.0で は時間経過 と共 に菌体濃度は増え80日 目以降、ほぼ定常に達 してカ ラム内に広 く分

布 した(図4-55c)。 しか し、回収率が0.9以 下では20日 目く らいで定常 に達 し、それ以上増

える傾向はな く(図4-56c、図4-57c)、かつ同様の濃度でカラム前半部 に分布 した(図4-58b)。

これはメタンの消費による増殖 と系外か ら定常的に流入するTCE濃 度の分解 による細菌の

死滅が 同様の割合で起 こり、比較的早い時期に平衡 に達す るためと考え られ る。以上か ら回
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収率が低下するとTCE除 去率が低下 し、一定の値で平衡 に達する ことが示された。

4-6.ま とめ

バイオスティミュレーションの処理性能 を評価す るため、汚染サイ トの土壌をカラムに詰

めて汚染地下水を通水 し、実際の帯水層における浄化効果を模 した土壌カラム試験が行われ

る。NEDO/RITEで 行った久留里市場 の土壌カ ラム試験で も汚染地下水 の注入 と引き抜き

を回分的に行 うバッチカ ラム試験 と連続通水 カラム試験 の両方式による評価実験を行った。

バッチカラム試験 による土壌カ ラム試験でのメタ ン消費とTCE処 理性能、メタ ン資化性細

菌の動向をバイアル試験 と同様に吸・脱着反応や、競争阻害 を基 にしたMonod型 の反応式

によって解析を試みた。メタン資化性細菌 の増殖 にはTCE分 解 に伴 う分解菌の死滅項 を加

えると共 に、土壌付着菌 と液相浮遊菌は同じ条件で増殖 し、そ の分配は一定の分配係数で瞬

時的に平衡に達する もの と仮定 して解析 した。連続通水カ ラム試験 の解析では地下水の移

流 ・分散項 に上記、吸 ・脱着項、生物分解項を含 めて解析 した。そ して各パ ラメータの数値

を変動 させた場合の処理性能を解析 し、その影響 を調べた。更 にカラム出 口の地下水 を再度

注入する地下水循環法の処理性能、および循環する地下水の回収率が変化 したケースについ

て もそれぞれ検討 した。

その結果、

1)TCEの 土壌へ の吸着が瞬時的に平衡に達す ると仮定 した場合と、吸着速度が平衡吸着量

との差に比例する とした場合の挙動をバッチカラム試験のモデル解析で検討 した。その

結果、土壌への吸着量が少ない初期 の運転経過では両方式に差が認め られた。 しか し、

飽和吸着 に近づいた後 は処理性能に差はなかった。従って一定濃度で通水する土壌カラ

ム試験での除去性能評価では瞬時的に平衡 に達すると仮定 して計算 して も問題がないこ

とが示 された。

2)バ ッチカ ラム試験 の解析結果、バ ッチカ ラム試験では微生物分解パラメータによ りメタ

ンの消費、TCEの 分解、メタン資化性細菌濃度 に周期的変動が起き、処理性能が不安定

になるケースのある ことが示 された。

3)バ ッチ カラム試験ではメタ ン消費後 にTCEの 除去が効果的に起 こり、その結果メタン

資化性細菌の死滅 もバ ッチ経過時間の後半部で顕著であった。反応 時間は残留する生菌

体数 に大きな影響を与えるため、バ ッチカラム試験の操作時間はかな り厳密に行 う必要

のある ことが示 された。

4)バ ッチカラム試験、連続通水カ ラム試験 のメタン、TCE除 去率 に及 ぼす各パラメータの

影響度合 いは似ていたが、連続通水カラム試験の方が若干その閾値 に狭いところもあっ

た。

5)バ ッチカラム試験で は水質 に変動が生 じる ことも示された。 しか し、平均的な水質値は

連続通水カラム試験での解析結果 と同等であり、全体 的な処理経過や特性は似ていた。

6)TCE除 去率 に大きな影響を与えるパ ラメータ因子は、メタ ン添加濃度(5∂、TCE濃 度(の 、
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菌体転換率(γ)、TCE分 解容量(%)で あ り、メタン添加濃度、菌体転換率、TCE分 解容

量はTCE除 去率 と比例的な関係が、TCE濃 度 は反比例的な関係 にあった。

7)メ タン最大分解速度定数(細)は 値 が小 さくな るとTCE除 去率も低下 した。 しか しそ

れ以上ではほぼ一定の値 とな り、TCE除 去率 に大きな影響 を与えなかった。またメタン

飽和定数(急)は 、一定値 まで は除去率に影響がな く、それ以上ではTCE除 去率は低下

した。

8)TCE最 大分解速度定数(左o)のTCE除 去率に及ぼす影響は小 さく、TCE飽 和定数(魚)

も一定値以下では除去率は低下す るがそれ以上では影響度合いは小 さかった。従って土

壌カ ラム試験ではTCE分 解能力の高いメタン資化性細菌が必ず しも高いTCE除 去率を

与 えるものではないことを意味 した。

9)付 着 と浮遊微生物の分配係数(盈)は 一定値以下では菌体の死滅や流 出が起 こ り、メタン

やTCEの 除去効果 はな くなった。 しか し、それ以上ではメタン、TCE除 去率は一定値

とな り、影響 は認 め られなかった。但 し、分配係数が大きくなるに従いカラム内のメタ

ン資化性細菌濃度 の最大値 は入 り口側に片寄 り、かつその最大値 も大き くなった。

10)NEDO/RITEで 実施 した土壌 カラム試験におけるメタン資化性細菌 と芳香族資化性細

菌のTCE除 去率の違いは、炭素源添加濃度 と菌体転換率の違いで説明で きることが示

された。

11)地 下水循環法 によるシ ミュ レーシ ョン解析 の結果、処理水を循環す るこ とでメタン資

化性細菌はカラム内に広が り、TCE濃 度 は環境基準値 以下まで十分低下で きることが示

された。低下に要する時間は、カラム滞留時間が長 くなるほ ど、また土壌へのTCE分

配係数(瓦)が 大 きくなるほ ど時間を要 した。

12)地 下水循環法に よるシ ミュ レーシ ョン解析 の結果は、NEDOで 行 ったカ ラム試験結果

と似た傾 向が得 られ、この解析が地下水循環法 の解析に有効であ ることが示 された。

13)注 入 した地 下水 が系外に漏 出することで揚水井での回収率(R)が 低下 し、その分、上流

側 から一定のTCE濃 度が流入す るとしたモデルを土壌カ ラムに適用 した。その結果、

回収率が下がるとTCE除 去率は急速に低下 し、回収率に応 じてTCE濃 度は一定の値に

漸近 した。
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第5章 実証試験との整合性

メタン資化性細菌 を利用 した第一回 目の実証試験は久留里汚染サイ トで1999年9,月 か ら

12月 まで行 われた8)。 実証試験 は一対の揚水井、注入井 を用いてお り、注入 した地下水は

:二っの井戸 を焦点に した楕 円形 に近似 して広が り、揚水井で回収 され る(図5-1a参 照)。

(地下水流れ と移流 ・分散 を基に した解析では、影響エ リアは時間 と共に広が り、その境界

線は揚水井 を上にした洋梨型 の形状 となる。 しか しここでは簡易的に説 明す る。)

注入、揚水に伴 う地下水流れの移流、分散項に吸着や生物反応項 を加 えて計算す ることで

2次 元や3次 元での有害物質の拡散や分解 をシ ミュ レーシ ョンす ることは可能であ り、実際

詳細に解析す るソフ ト69)も海外では提供 されてい る。 しか し、高度な解析 ソフ トはシミュ

レーシ ョン解析 に精通 した専門化が必要であ り、その解析手法 も複雑 で分か りにくく、また

多 くのパ ラメータを含んでい ることか ら検証 も困難 で、実用面ではほとんど使われていない

のが実情である。そ こで、本研究で用いたモデル式が土壌カラム試験結果 との整合性 が良か

ったこ とか ら、土壌カラム試験の解析 を一次元での実証試験の解析に拡張 させ、実証試験結

果 との整合 性を調べる と共 に、この手法 を用いて実際の修復計画にお ける浄化効果や施工に

よる影響を簡易的に推測す る事例についても若干の検討を行 った。

5-1.実 証試験適用への考 え方

注入 された地下水の流れは注入井 と揚水井を結ぶ幾つかのカラムを合成 したもので ある

と考 え(図5-1b参 照)、 その主要な流れが中央の直線部分にあるとす ると、土壌カ ラムの

計算結果を基 にその挙動 を簡易的に推定することも可能であると考 えた。特に汚染サイ トに

多数の揚水井、注入井を設 ける揚合 は、その流れが土壌カラムを並列 させた形状 に近似 でき

るため一次元の土壌カ ラム試験 の解析を用いた簡易的な計算でも処理効果や処理性能 を評

価す ることが可能 と考え られ る(図5-1c参 照)。

注入井

○
揚水井

図5-1a一 対の注入井 と揚水井による地下水流れの影響エ リア(概 念図)
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図5-1c複 数 の注入井 と揚水井の組み合わせ による地下水循環法 による修復概念図

5-2.実 証試験 における処理性能

メタ ン資化性細菌 を利用 した第一回目の実証試験 は1999年 秋 か ら冬にかけて行われた。

図5-2に 試験サイ トに設けた揚水井、注入井、および観測井の井戸配置 を示す。また表5-1

に実証試験の運転条件 を示す。当初、Inj.1か らInj.3の 井戸を用 いてメタン、酸素 を別々

に注入す る予定で あった。 しか し、 シミュ レーシ ョン解析 の結果、観測エ リア内での十分

な混合が得 られな いことが判 り、M5の 井戸 を揚水井 に、Inj.4を 注入井(IW)に 変更 して メ

タ ンと酸素 をパルス注入することに変更 した。メタン注入に先立ち、8月19日 か らメタ ン、

酸素の注入を しな いで地下水のみ を実証試験 と同 じ注入、揚水量で地下水循環 を行い、観

測井 も含 む試験エ リア内TCE濃 度の均質化 を行 った。その後、9月25日 か らメタン、酸

素、栄養塩の注入 を開始 した。注入は注入装置配管内や注 入井内での微 生物増殖 を防 ぐた

め、メタン溶解地下水→無添加地 下水→酸素及び栄養塩類添加地下水→無添加地下水 の順

で繰 り返すパルス注入 を行った。パルス注入のサイクルは10月20日 まではメタン(190分)

→ 水(50分)→ 酸素 ・N、P源(190分)→ 水(50分)で 行 った。しか し、注入井の閉塞や メタ

ン濃度の低下が認め られたため、10月21日 か らパルス注入条件 をメタン(240分)→ 水(120

分)→ 酸素 ・N、P源(240分)→ 水(120分)に 変更 した。 また配管 内や注入井戸内での微生

物増殖 を抑えるため過酸化水素 を10mg・/1添 加 した。上記条件でパルス注入 して も注入井
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表5・1実 証試験の注入条件と添加濃度

使用井戸 流量

揚水井(M5を 使用)

注入井(Inj.4を 使用)

1。5L!min.

1.5Llmin.

注入物質 濃度

メタ ン

酸 素

KH2PO4(り ん源)

KNO3(窒 素源)

NaC1(ト レーサー)

10mg・11/12mg・11

30mg・11

46mg・11asPO4

78mg・11asNO3

33mg・11asC1

注

入

サ

イ

ク

ル

ブ ラ ンク試験8119～9124 1.5必mirr1で 揚 水 、注 入 の循環 運 転

メタ ン注 入サイクル1:9125～10120 メタ ン → 水 → 酸 素 ・N、P源 → 水

(190分)(50分)(190分)(50分)

メタ ン注 入サイクル2:10!21～12122 メタ ン → 水 → 酸 素 ・N、P源 → 水

(240分)(120分)(240分)(120分)

トレーサーは連続注入

近傍 でメタ ンと酸素、及び栄養塩は十分混合する ことは事 前のシミュレーシ ョン解析で確

認 した。混合時のメタンや酸素 の濃度はメタ ンや酸素 の注入時間を全体のパルス注入時間

で除 した値 に近似 される。パルス1の 条件ではメタ ンの添加時濃度 を10mg・11に 設定 した

ため混合時の平均濃度は約4mg・11と な る。またパルス2の 条件ではメタン注入時の濃度

を12mg・11に 上げ、混合濃度が4mg・11と 同じになるように設定 した。図5・3、5-4に 注

入後 の各観測井でのメタン濃度、酸素濃度の経時変化 を示す。 メタンは注入 開始後速や か

に消費され、1週 間後 にはほぼ完全 に消費され た。また酸素 もメタンの消費に伴って同様

に減少するのが認め られた。除去 された メタ ン当た りの酸素消費量比は1～3で 変動 した。

注入井近傍の観測井は注入井か ら周囲0.75～0.9mの 位置 に複数本あ り、いずれ もメタンは

消費されていた ことか らほぼこの間にメタンの消費 とメタ ン資化性細菌の増殖が起 きた こ

とにな る。

図5-5にTCE濃 度 の経過 を示す。濃度変動はあるがメタ ン注入前 に行 った地下水循環に

よ り、注入井 と周囲の観測井でのTCE濃 度はほとんど差が無 く均一化 された。一方メタン

注入 開始後、試験エ リアのTCE濃 度は徐々に低下する と共に注入井(IW)濃 度 に対 し、周囲

の観測井TCE濃 度が明 らかに低下す る現象が認め られた。 しか し、試験エ リア内のTCE

濃度 はその後0.17～0.16mg・ ノ1で逓減 し、 これ以上低下 しなかった。注入開始3ヶ 月後の

12月22日 にメタ ンの注入を停止す ると注入井 と観測井間でのTCE濃 度差は認め られなく

なった。また観測井でのメタン資化性細菌数 は注入開始後102～103cells・m11オ ーダー増加

した(図5-6参 照)。 注入停止後の メタン資化性細菌の動向を把握す るた めサ ンプ リングは

注入停止後41日 目の2月1日 まで行った。

図5-7に は注入井か ら各観測 井まで に至る地下水流れの場で消費 された メタン当た りの

TCE分 解量の経過を示す。メタン注入 開始以降1ヶ 月までにこの値は0.2%か ら2%ま で増
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加 したがその後急減 し、以降0.3～1%の 問で変動 した。菌体転換率 を0 ,4と みなす とTCE

分解容量はおおよそ1～2%の 範囲にある ことが判る。 この値はバイ アル試験や土壌カ ラム

試験 と同程度の値であ り、実証試験で も事前の トリタ ビリティ試験で得 られた性能が再現

された。また、図5-8に は注入井でのメタン濃度 と各観測井 に到達す るまでに消費されたメ

タ ン当た りのTCE分 解量 との関係 を示す。消費メタ ン当た りのTCE分 解量は注入時メタ
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図5-3メ タ ン 、酸 素 注 入 後 の 溶 存 メタン の 動 向(実 証 試 験1回 目)
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ン濃度 と負の相関が認め られ、TCE分 解がメタン濃度 によって阻害を受ける傾向にあるこ

とが実証試験でも裏付 けられた。一方、TCE濃 度が0.17mg・11前 後 で逓減 した ことに対 し

て検討 した結果、本来、注入 した地下水が揚水井に循環 して回収され るはず のものが、一

部 回収されずに試験サイ ト内か らサイ ト外 に流 出して いることが推定 された。そ こで トレ

ーサー物質の挙動 を解析 し、その回収率を求めた結果、回収率は約0.5で あった。図5-9に 、

試験サイ トでの水位測定結果か ら水位勾配を求 め、 この地下水位が変動 しない(定 常解)

ものとして地下水流れ モデルか ら2次 元的な地下水流速分布を求めた結果を示す。注入 さ

れた地下水の一部が下流側 に流れ、揚水井(M5)に は戻 らないことが示された。計算で求め

られた流速分布 を基 に、パーティクル トラッキング法 を用 いて注入地下水の回収率を求 め

た結果を図5-10に 示す。回収率は約50%で あった。即ち、注入された地下水の内、約50%

が下流側 に流れ、揚水 した地下水 には流 出した分 に相 当す る量が上流側か ら新たに加わ っ

た ことになる。上記回収率 を基に、臭素イオン トレーサー濃度 の計算値 と観測値 を、注 入

濃度 に対する比濃度でプロッ トした ものを図5-11に 示す。計算値 と観測値が比較的良く一

致 してお り、本計算による回収率が妥当であることが判 る。

図5-12に 、注入井 と揚水井を結ぶ直線部分の流速分布 を示す。注入井、揚水井近傍で流

速 は急速 に上昇す るが平均流速 は0.61m・d-1で ある。また注入井か ら観測井Inj.4'、M1、

揚水井に到達する時間はそれぞれ0.95日 、2.7日 及び3.7日 であった。
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5-3.土 壌 カ ラム をモデ ル とした実 証試 験 の解析

注 入 井 と揚水 井 を結 ぶ直 線 部分 に観測 井Inj.4'、M1が 配 置 され てお り、この部分 で の流

れ は土 壌 カ ラム に近似 させ て考 え る ことが で き る。図5-12の 流速 分布 を基 に計算 す る と

実 証 試験 で は 注 入 井 か ら揚 水 井 ま で の滞 留 時 間 は3 .7日 で あ る 。従 っ て 平 均 実 流 速 は

0.608m・d・1と な る。実 証試 験 で の結果 を基 に、地 下水 の 回収率 を0.5と して処 理 水 を循環

させた 土 壌カ ラム を想 定 し、その 時 の メタ ン、TCE、 メタ ン資化 性細 菌 の経 時変 化 を計算

した。TCE分 解 容 量 は 図5-7で 除 去 メタ ン当た りのTCE分 解 量 が平 均0 .005で あった こ

とか らこの値 を菌体 転換 率0.4で 割 った値 に設定 した(雅0 .013g・g・1)。 初期付 着 メタ ン

資化 性細 菌 は0.00001mg・kg4と した(10cells・g-1-soil)。分 散係 数(刀 ∂ はカ ラム長 を2 .25m

と して 図4-18か ら縦 方 向分 散度(α)を 求め 、4-24、4-25式 を基 に αに平 均流 速 をか けた値

刀80.035m2・d-1を 用 いた 。またTCEの 分解 速 度定 数等 は メタ ンのバ ッチ カ ラム試験 の解

析 で得 られた 表4-7の 値 を参考 に した.ま た △ 倉0 .02d、 △1を0.03mと す る と、:Bear数

が0.01d<△6と な り、計算 が 発散 す る よ うにな ったた め 、△」』0.05mと して計 算 した(Bear

数=0.025d>△ ∂。 計算 に用 いたパ ラメー タ の設定 条件 を表5-2に 示す 。

表5-2実 証試験 を模 した土壌カラム試験時の解析パ ラメータの設定値

記号 内容 単位 設定値
Lカ ラム長 さ m 2.25

△!分 割長さ m 0.05

△≠ 分割時間 d 0.02

y実 流速 m・d-1 0.608

刀o分 散係数 m2・(}1 0.035

ρ 土のかさ密度 kg・11 1。6

θ 空隙率 一
0.3

温o初 期付着菌体濃度 mg・kg・1 0.00001

島 メタン最大分解速度定数 mg・mg-1・d-1 6

魚 メタン消費飽和定数 mg・11 0.2

左oTCE最 大分解速度定数 mg・mg-1・d・1 3

魚TCE飽 和定数 mg・ ノ1 20

瓦TCE分 配係数 必kg4 0.04

幻 自己分解速度定数 &1 0.1

7菌 体転換率
9・91 0.4

%TCE分 解容量
9.9'1 0.013

盈 分解微生物の分配係数 矛kg-1 0.3

計算 は注入 水 のTCE、 メタ ン濃度 を実証 試験 期間 中 の平 均濃度 に して 一定 で あ る と した

ケー ス(Co=0.191mg・ ノ1、So=3.82mg・11)と 、実 測値 を直接 入れ た ケー ス(メ タ ン濃 度 は

メ タ ンと酸素 、栄養 塩 が 均一 に混 合 され た もの と して求 めた)で 行 っ た。計算 結果 を図5・13

a～e、 お よび 図5-14a～eに 示す 。

注 入井 の濃度 を一定 と した 場 合、初期 のTCE濃 度 の 低下 は実測 と計算 が 比 較 的一致 した
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が、そ の後 のTCE濃 度は実測値が0.17～0.16mg・11で 定常 になったのに対 し、計算では

0.155mg・11と な り、実測 よ り若干、低 い値 となった。

一方、注入井 のメタンやTCE濃 度 に実測値を入れた場合では、メタン注入後40日 目ま

でのInj4'お よびM1観 測井のTCE挙 動は計算値 と比較的良 く一致 したが40日 目以降は実

測値に比べ計算値は低 めの値を示 した。 しか し、メタン注入停止後の挙動は実測値 と計算

値は良く一致 した。従 って分解項のない移流 ・分散 の計算 は実証試験 を良く反映できる こ

とが示 された。実測値のメタン濃度は40～50日 目のInj4'で 若干、残留 したがこれ は降雨

時の影響や井戸洗浄時の影 響が現れた ものであ り、 この時期 を除 くと、計算 と実測値 の挙

動は良 く一致 していると言 える。 またメタ ン注入後の浮遊性メタ ン資化性細菌数はInj4'で

計算値が若干高めであるが、オーダー的には実測 と計算結果は近い値が得 られた。しか し、

メタン注入停止後 は、計算 ではメタン資化性細菌は速や かに減少 したのに対 し、実測 は徐 々

に減少 してお り、明らかに違いが生 じた。

40日 目以降のTCE濃 度 に違 いが生じた原因の一つ として水温の影響が考え られる。即 ち、

メタン注入開始時の水温 は約20℃ であったのに対 し、12月 中旬には14℃ まで低下 した。

このためメタンやTCEの 最大分解速度定数 も水温低下に伴って下が り、結果 としてTCE

除去効果が低 くなった ことが考え られ る。 しか し、 メタン注入停止後 のメタ ン資化性細菌

の挙動の違いは水温の低下では説明できな い。他の原 因として、TCE分 解能 を持たないメ

タン資化性細菌の影響が考え られる。即ち、メタ ン資化性細菌にはTCE分 解能を有する細

菌 と分解能 を持たない細菌がいる。メタンを最初 に代謝す る酵素 にはTCE分 解能 を有する

溶解性 メタンモ ノオキゲナーゼ(sMMO)とTCE分 解能の低い膜画分の粒子状 メタンモ ノオ

キシゲナーゼ(pMMO)が ある。pMMOは 基質特異性が狭 いためTCE分 解能 をほとん ど持

たない。一方、sMMOは 一般に銅制限下で基質特異性が広いためTCE分 解能 を有 している。

しか し、TCE分 解 による中間代謝産物 によって 自らも傷ついて死滅 して いく。従 って もし

メタ ンを注入するバイオスティミュ レーシ ョンにおいてTCE分 解能 を有するものと分解能

を有 しないメタ ン資化性細菌が存在 した場合、その増殖 においてTCE分 解能 を持つ細菌種

が不利 となる。そ の結果、処理経過 に伴 ってTCE除 去効果が低下 した り、TCE分 解能を持

たない細菌種に淘汰されてTCE分 解が起 こらな くなる恐れ もある。事実、Inj.4'における

sMMOとpMMOの 遺伝子解析 を試みた結果では、メタン注入開始40日 目まではsMMO、

pMMO遺 伝子コ ピー数は著 しく増えたが、その後pMMO遺 伝子のコピー数は一定の値が

保たれたのに対 しsMMO遺 伝子 のコピー数は急速に低下 した ことが報告 されている71〕。遺

伝子のコピー数:と微 生物生息数 との関係が明 らかでな いため、両微生物数の挙動 を正確 に

追跡する ことはできないが、40日 目以降のTCE濃 度の実測値 と計算値の違い、及びメタン

注入停止後のメタ ン資化性細菌の違 いは2種 類 のメタン資化性細菌の量的関係の変化が影

響 した ことも十分考え られ る。
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5-4.TCE分 解能を持たないメタ ン資化性細菌 による影響 の検討

TCE分 解能 を持つメタン資化性細菌数 とTCE分 解能 を持たないメタン資化性細菌数の

計数ができないため、検 証に基づ く比較検討はできない。しか し、TCE分 解 に及 ぼす影響

の可能性 を検討す るため、TCE分 解能 を有す る微 生物 と有 しない微生物を想定 し、2種 類

の微生物が共存す る場合のメタ ン、TCE分 解 と微生物挙動の解析 を試みた。

(1)解 析法

邸 はメタンおよびTCE分 解能 を有 し、凸 はメタンのみ分解す るメタン資化性細菌種 と

す る。それぞれ の細菌種によるメタ ン消費、TCE分 解、増殖は下記式で表せ る。

TCE分 解能を持つメタ ン資化性細菌X

メタンの消費 ・馬=一 賭 競
)(5-1)

TCEの 分解:R8=
んα
C7Z1

C+K・(1+%
、1)

(5-2)

増殖 ・Rガ ー隅 一橘+摂 岡

TCE分 解能を持たないメタン資化性細菌 品

メタンの消費 ・㌔ 壽 柴(与4)

増 殖:Rπ2=一}～R∫2一 ん12Xπ2(5-5)

メタ ン資化 性細 菌 の増 殖 およ び液 相、 固相 へ の分配 は共存 細 菌 の影 響 を受 けな い もの と

す る と

1～π=1～7z1十Rπ2(5-6)

Xπ1=(1+!2κ
θ41)X1加1=K・IX1(与7)

Xπ ・一(1+且 κ
θ42)X・ 加 ・=κ ・,X・(与8)

土壌 カ ラム にお ける メ タ ン、TCE、 各 メタ ン資化性 細 菌 の収支 はTCEの 吸脱着 や メタ

ン資化 性 細菌 の液 相 、 固相へ の 分配 が 瞬時 的 に平衡 に達 す る と想定 す る と

∂8∂ ∂5' ∂ぶ

万=亙(D3}}∂1)一v万+R・ ・(み9)

Rβ∫=R∫1+∫ ～52(5-10)

∂∂C ∂C ∂c
Rπ ・マy=可(1)cU　

∂1)一v万+R・(与 ・・)
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㍗=£ 嶋(λ ζ刀口Rcθ11))一傷(舞)+Rm
(5-12)

㍗=音(μ 。互(xπ ・∂1R副))一 ・妾(舞)+R一(昏 ・3)

上記(5-1)か ら(5-13)式 を連続通水時の土壌カラム試験解析 と同じく微小時間ステップムム

および微小区間 △1毎 に繰 り返 し計算す ることでメタ ン消費経過、TCE処 理経過、およびそ

れぞれのメタン資化性細菌の動向を求めることができる。

(2)解 析結果

TCE分 解能を持っメタン資化性細菌 遁 と分解能を持たない 艶 のパ ラメータはメタン最

大分解速度定数 細 のみ異な り、そ の他 のパ ラメータは同一であると仮定 して実証試験時の

挙動を表5-2の 設定値 を用いて計算 した。表5-3に 計算に用 いた初期付着菌体量、メタ ン分

解パ ラメータを、その計算結果 を図5-15a～cに 示す。

表5・3X及 び 遍 共存時解析のメタ ン分解パ ラメータ

名称 初期 付着 菌体 量

mg・kg・1

融 魚
mg・mg・1・d・1 mg・11

盈 0.000005 6 0.2

逓 0.000005 3.5 0.2

TCE分 解能 を持たない 澄 を想定す ることで実証試験後 半部のTCE濃 度の挙動は実測値

に更 に近づ ける ことができた。一方、 メタン注入時のメタン資化性細 菌数は若干実測値 と

の差が大きくなった。 しか し、 メタ ン添加停止後 にメタン資化性細菌 が徐々 に減少 して い

く傾向が再現できた。この ことか らメタ ン添加によ りTCE分 解能を持たな いメタン資化性

細菌 も増えて いくこと、メタン添加停止後 にTCE分 解能 を持つ微生物は速やかに死滅 して

いくのに対 し、TCE分 解能 を持たないメタ ン資化性細菌は徐 々に減少す るため、全体 とし

てメタ ン資化性細菌が緩やかに減少 してい く傾向になった と説明す ることができる。一方、

図5-16a、b、 図5-17a、bは 他のパ ラメータは同じにして 湿 の 雄 を3.Omg・mg-1・d-1、 お

よび4mg・mg-1・d-1に した時のTCE濃 度、浮遊性メタ ン資化性細菌数の挙動 を計算 したも

のである。湿 の 融 値がわずかに変わる ことでXの 生息数が大きく変化 し、TCE処 理効果

に大きな影響 を与える ことが示 された。

メタ ン資化性細菌数はTCE分 解能 を持つ ものも持たないものも一緒 にNMS培 地を用い

たMPN法 で計数される。 しか し、sMMOとpMMOを 持つ細菌数を分けて計測すること

はできず、またそれぞれの分解パ ラメータを分 けて求めることも困難である。このためTCE

分解能 を持たないメタ ン資化性細菌の増殖によ りTCE分 解能や メタ ン添加停止後のメタン

資化性細菌の残存性 に大 きな影響 を与えることは示唆されたが、TCE分 解能 を持たないメ

タ ン資化性細菌の影響を考 慮 した定量的な解析 は実際 には困難 である。 このため、予測解

析 においてはTCE分 解能を持たな いメタン資化性細菌の存在は考慮せずにシミュレーショ
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5-5.修 復予測の計算例

一次元 の解析ではあるが
、土壌カラム試験の解析法を実証試験 の解析 に適用す ることで

処理効果や分解微生物の挙動をある程度把握する ことは可能であることが示 された。そ こ

で この手法を用いて、バイオスティミュレーションによるTCEの 修復効果 を推測す るケ

ーススタディを試みた
。

1)設 定条件

地下水循環法 を用 いた汚染地下水帯の修復期 間の予測 計算 として以下の事例で検 討 し

た。図5・18に 示す幅6m、 長 さ6mの 面積で帯水層厚さが5m、 空隙率0 ,3の 地下水帯が

TCEO.5mg・11で 均一 に汚染されているもの と仮定する。地質は均質で分散係数、TCEや

分解微生物の分配係数、TCE分 解容量、分解速度定数等は実証試験解析時 と同じ値 を持っ

もの とする。

修復計画では汚染エ リア内の両サイ ドに4.5m間 隔の3対 の揚水井(RW)を 、中央 に3本

の注入井(IW)を 図に示すよ うに配置する。メタ ン、酸素を溶解 した注入水は左右に向かっ

て流れ、揚水井で回収 され る。注入、揚水 による地下水帯の人工的平均実流速 を0 .61m・

d-1とす ると、帯水層の滞留時間は3.7日 となる。

帯水層の汚染地下水量は54m3で あ り、 これを3.7日 間で入れ替えるとすると、必要な

揚水ポ ンプの容量は10.11・min-1と なる。

2)計 算

帯水層における注入メタ ン濃度の平均を6mg・11に なるよ うに間欠注入の運転をした場

合のパラメータ設定値を表5-4に 、計算結果を図5-19に 示す。回収率Rは90、95、 およ

び100%で 計算 した。

表5-4帯 水層修復期間推定の解析パ ラメータの設定値(RT=3.7日)

記号 内容 単位 設定値
L カラム長 さ m 2.25

y 実流速 m・(}1 0.61

ρ 土壌見かけ密度 kg・11 1.6

XaO 初期付着微生物濃度 mg・kg4 0.00001

θ 空隙率 一 0.3

品 入 りロメタ ン濃度 mg・11 6

α 初期TCE濃 度 mg・ ノ1 0.5

疎 メタン最大分解速度定数 mg・mg-1・d-1 6

癒 メタン飽和定数 mg・11 02

左o TCE最 大分解速度定数 mg・mg・1・d-1 3

飾 TCE飽 和定数 mg・11 20

幻 自己分解速度定数 d・1 0.1

y 菌体転換率 一 0,4

% TCE分 解容量 9・91 0.013

島 分解微生物の分配係数 必kg-1 0.3
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図5-18修 復事例 計算のサイ ト概要

地下水環境基準値の0.03mg・ ノ1を達成するためには、回収率100%で は73日 必要であ

ったのに対 し、回収率95%で は130日 必要 とな った。一方、回収率が90%に 低下す ると

TCE濃 度は0.2mg・ ノ1で安定 し、これ以 上に下がる ことはなかった。従って、修復期 間に

対する回収率の影響は極めて大きいと言える。但 し、 この計算では修復エ リア外のTCE

濃度 も0.5mg・11で あ り、回収率が100%未 満ではこの外部のTCE濃 度が流入す るため処

理効果が停滞する ことになる。 しか し、修復エ リア外のTCE濃 度が低 い場合は異なる結

果が得 られる。回収率90%で 修復エ リア外部のTCE濃 度が α5mg・ ∫1と0.1mg・ ノ1のケ

ースを比較計算 した結果を図5 -20に 示す。外部TCE濃 度が0 。1mg・ ノ1のケースでは50

日で修復 エリア内のTCE濃 度は環境基準以下 となった。従って汚染エ リアが小さいケー

スでは比較的短期間で修復が図れ ることが推察された。一方、図5-21に トルエ ン添加を

想定 して菌体転換率をY=0.7と し、回収率90%で 計算 した場合の計算結果を示す。他のパ

ラメータ値は メタン添加時 と同じで外部TCE濃 度が0.5mg・11の ケースとした場合、 ト

ルエ ン添加時は58日 で環境基準値 を達成す ることが示された。

以上、本計算 はあ くまで修復期間を簡易的に予測計算 した ものであるが、実用面ではか

な り有効 に使えるもの と考える。
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5-6.ま とめ

NEDO/RITEで 行った久留里市揚でのバイオステ ィミュレーシ ョン実証試験の結果 を、

処理水 を流入水に循環 させ る土壌カ ラム試験 のシ ミュ レー シ ョンに模擬 させて計算結果

との整合性を比較検討 した。使用 した分解パ ラメー タ値 は室内の土壌カラム試験の解析で

得 られた値を採用 した。但 し、TCE分 解容量は実証試験 で得 られた消費メタン当 りのTCE

除去量の実測データ平均値か ら菌体転換率0.4と して求 めた。分散係数 は観測スケール と

縦方向分散度 との関係 をま とめた中村 らの報告を参照 した。

その結果、

1)土 壌カラムのシ ミュ レーシ ョンは実証試験にお けるInj.4'及 びM1観 測井のメタン消

費動 向、および初期のTCE濃 度 の低下 とメタン添加停止後のTCE濃 度 の変化 と良く

一致 した。 また浮遊性 メタン資化性細菌数の動向 もオーダー的には近い値を示 した。

しか し、メタン添加40日 目以 降では実測値 と計算値には明 らかな違いが認 められ、

計算値の方が若干、低い値 を示 した。更に、メタン添加停止後のメタン資化性細菌は

計算では速やかに低下 したのに対 し実測値 は緩や かに低減 してお り、明 らかな違いが

認 め られた。

2)上 記差が生 じた原 因を明 らかにす るために、TCE分 解能 を持 たない メタン資化性細菌

が共存す るケーススタデ ィを行 った。その結果、TCE分 解能 を持つ メタン資化性細菌

より、分解能を持 たないメタン資化性細菌が運転後半で増加す ることでTCEの 処理

経過、及びメタン添加停止後 のメタン資化性細菌 の残存性 をある程度説 明できること

が示 された。 しか し、2種 類 のメタン資化性細菌の分解パ ラメータや量的計測を行 う

ことができないため検証 できず 、この仮説 を用いた定量的解析 を実施す ることは困難

と判断 された。

3)TCEO.5mg・'1で 汚染 された帯水層を6mg・11の メタン添加濃度で修復 した場合の修

復期間の予測 を試算 した。結果、地下水循環の回収率が100%の ケースでは73日 で環

境基準値に達 した。回収率が90%で は02mg・11で 安定 し、それ以上の低下は困難 で

あった。 しか し、修復エ リア外のTCE濃 度 が0.1mg・11の ケースでは50日 で環境基

準値以下になることか ら、小規模 汚染エ リアの浄化には十分適用可能 と判断 された。

また、注入炭素源 として トルエ ンを利用 した場合はメタンより浄化効果 を早 めること

ができる と予測 された。

以上の結果、地下水循環 を想定 した土壌カラムのシ ミュ レーシ ョンはバイオステ ィミュ

レーシ ョンの性能や挙動を簡易的に予測す る上で有効であることが示 された。
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総括

負の遺産である土壌 ・地下水汚染の修復浄化 を進 める上で、低 コス トで確実、安全 な浄

化技術 の開発 と確立は今後 ますます必要性が増 してい る。特 に塩素系溶剤 による汚染 は、

地下深 く浸透 し、汚染が時間 と共 に広がる恐れが高い ことか ら有効 な原位置浄化技術 の早

急 な確 立が求 められている。原位置浄化技術の一つ として、共代謝 を利用 した有機塩素系

溶 剤の原位置バイオ レメデ ィエーシ ョン技術 は1990年 代初 めか ら米国を中心にその開発が

進 め られてきた。1990年 代半ばか ら行 われたEdwards空 軍基地 にお ける実用 レベルでの

実証試験1)の 成功は今後 の展開に大きな弾み をつ けるものであった。しか し、開放系におけ

る微生物 の効果や挙動、安全性に関す る知見や情報 が少 なく、また国内では原位置浄化技

術 に関す る知識や経験不足 もあって実用化への進展はなかなか進んでいない。

筆者は国内初 めての原位置バイオステ ィミュ レーシ ョン実証試験2L3)、及びその後行 われ

たNEDO∠RITE主 催の 「土壌汚染等修復技術開発」のプロジェク ト4)に参加 し、室内試験

や汚染サイ トでの実証試験を通 してその効果や性能に関す る多 くの知見 を得 てきた。 しか

し、微生物の分解性能や原位置浄化技術に対す る理解度や経験 の不足、適用サイ トの条件

や物理的制限等もあってNEDO!RITEの 実証試験ではEdwards空 軍基地での実証試験に

匹敵するよ うな顕著な浄化効果 を示す ことはできなか った。特に室 内試験か ら得 られた微

生物の分解特性 が実際の浄化効果 に どの程度理論的 に反映できるのかについて、プ ロジェ

ク トの期間内に詰 めることはできなかった。

本論文は、McCartyやAlvarez・Cohenら42)に よって行 われた共代謝 を利用 したメタン資

化性細菌に よる リアクターでのTCE分 解がMonod型 の分解 ・増殖速度式で良 く説 明でき

るとの報告か らモチベーシ ョンを得て、NEDO/RITEで 行 った室内、実証試験 を含む一連

の評価試験結果に対 し、モデル解析 を試み た結果 をま とめたものである。筆者はシ ミュレ

ーシ ョン解析 に対す る基礎 的な知識 を元々それ程持 っていなかったため、1次 元である土

壌カラムをモデルに、通常のPCソ フ トであるMocroso丘Exce1を 主に用いて簡易的に計算

す る手法 をとった。

モデル式の構成は以下のよ うに した。

1)メ タンとTCEの 分解 、分解微生物の増殖

?競 争阻害 を含む修正Monod式 の適用

?TCEの 分解 に比例 して菌体は死滅

?浮 遊微生物 と付着微生物 は線形一次で分配

?浮 遊微生物 と付着微生物 の分解反応 と増殖 は同 じ→付着微生物を液相濃度 に換算

2)TCEの 土壌への吸 ・脱着

?線 形一次の平衡吸着等温式/非 平衡吸着式の採用

3)土 壌カラム試験の解析

?一 次元の移流 ・分散溶質移動モデルの適用
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その結果、

1)バ イアル試験、土壌 カラム試験お よび実証試験 におけるメタン、TCEの 分解特性、メ

タン資化性細菌の挙動 をいずれ も比較的整合 良 く説 明す ることが可能であった。

2)土 壌 カラム試験で示 され たメタン資化性細菌 と芳香族資化性細菌によるTCE除 去性能

の違いは、菌体転換率の違い、お よび添加 した炭素源濃度の差が大 きく影響 した と考え

られた。

3)炭 素源 とTCEが 共存す る連続通水カラム試験 の感度解析 の結果、TCE除 去性能に大き

な影響 を与 える因子は、TCE濃 度 、添加炭素源濃度 、菌体転換率、TCE分 解容量であ

り、炭素源やTCEの 最大分解速度定数や飽和定数お よび付着 と浮遊微生物 の分配係数

はさほど大 きな影響 を与えない ことが示 され た。

4)地 下水循環法の適用では、注入 した地下水 が揚水井に戻 る割合 を示す回収率が揚水井

と注入井を含 む修復エ リア内の処理効果 に大きな影響を及 ぼす ことが明 らかに された。

5)回 収率が低下する原因は、地下水循環法適用 による修復エ リア内の人工的な流れに対

し、修復エ リア周辺では本来の水位勾配に よる地下水流れの影響が無視できなくなって

い るために起きた ものであった。本来の水位勾配 による地下水流れの上流側 に注入井を、

下流側に揚水井 を設置す るこ とで回収率 を上げることができる。

6)回 収率が低下することによる悪影響 は、上流側か ら高濃度のTCEが 流入す るために起

きた。周囲のTCE濃 度が低濃度のケースでは回収率低下の影響はよ り少な くなること

がモデル計算 で予測 され た。

7)メ タン資化性細菌を利用 したバイ オステ ィ ミュ レーシ ョンの長期適用では、TCE分 解

能 を持 たない メタン資化性細 菌の増殖 による影響 が生 じる可能性の あることがモデル

計算で示唆 された。

以上の結果、モデル解析 はTCEの 共代謝分解 を理解す るだけでな く、室 内試験による分

解パ ラメータの測定 とサイ トキャラクタ リゼーシ ョンによる地質、汚染特性 を把握す るこ

とで修復効果や施 工法の検討 を簡易的に行 う上でも有効なツール にな り得 ることが示 され

た。

但 し、TCE処 理効果に大きな影響 を及 ぼすTCE分 解容量は、実証試験 でのば らっきが大

きく(0.008～0.06g・g-1、 平均0.013g・g・1)、 室内試験 の値 とも差が認 められた(バ イアル

試験の集積培養体:0.1～0.21g・g-1、 集積 されてない土壌微生物:0.008g・g-1、 土壌カラム

試験:0.05g・g-1)。 このため室 内試験 で得 られた値 をそのまま適用す るのは問題 があ り、か

な り安全 をみ る必要のあることが認 め られ た。

また、分解微生物 の分配係数 についてはパ ラメータ変動による影響が少なかった ことか ら

その影響を余 り考慮す る必要性はないが、シル ト質や粘土質 を含 む土壌に対 しての知見は

ないため今後デ ータを取る必要があ る。一方、分散係数に対 しては今回、中村 らのデータ

65)を基 に適用スケールに応 じて設 定 したが、観測スケール と縦方 向分散度 との関係が どの程

度成 り立つのか どうか、データを更に蓄積す る必要がある。
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また、今 回のモデル解析では付着 と浮遊微生物の反応 は同一条件 で行われる と仮定 したが、

死菌 も含 めた微生物の付着量が著 しく増 えた場合、 この仮定は成 り立たなくなる。 また、

モデル解析 では汚染サイ トの地質は均質系 として取 り扱 ったが、実際にはもっ と複雑 であ

る。 このため、本モデルの適用はおのず と限界 がある。

こうした課題 をまだ多 く抱えてい るが、バイオスティミュ レーシ ョンのよ うな原位置浄化

を行 う上で どうい うことを考慮すべ きであるかモデル解析 か らあ る程度合理的に説 明でき

た ものと考 えている。またこの手法はバイオのみ な らず今後の物理化学的な原位置浄化技

術を評価す る上でも有効な手法であると確信 している。

今後、土壌 ・地下水汚染の調査、浄化において シ ミュ レーシ ョン解析 はますます重要にな

っていくもの と思われ る。 しか し、実際のデー タとの検証が十分にな されていない と絵 に

描いた餅に終 わる恐れがある。今 回の実証試験結果 が室 内試験の成果 を基にモデル解析 で

その挙動を良 く反映で きたのは、実証試験 サイ トの地質が均一でかつ十分な調査デー タが

得 られていたこ とによる。原位 置浄化の評価 において場の均一性が保障 され ない と解析 が

困難 であ り、久留里市場 のサイ トはモデル解析の評価 に最適 な場であった と言える。

簡易的な手法ではあるがモデル解析の有効性 を示す ことができたのは こうした幸運に恵

まれていたか らで あるが、長期にわた りバイオステ ィミュ レーシ ョンの開発 を進めてきた

筆者の責務 の一部 をよ うや く外す ことができた とも感 じている。
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