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緒     論

 石炭火力発電所から排出される排煙申には，煤じん，イオウ酸化物（SOx）
                   1）
窒素酸化物（NOx）が多量に含まれている。この排煙対策として乾式脱硝・湿

式脱硫プロセスからなる総合排煙処理システムの開発が進められているが，こ

のシステムの運転で問題となる点は，処理困難なCOD成分や高濃度の窒素含
                         2）
有成分を含む排煙脱硝脱硫廃水が排出されることである。

 この廃水の処理目的は，窒素含有成分｛（NH∴N，NO卜Nおよび含硫窒素化

合物（NS－Nとする）1とCOD成分（ジチオン酸，ヒドロキシルアミンジスル

ホン酸等）を効率的に除去することである。

 ここでは代替エネルギーとしての石炭火力とその廃水処理技術の動向と問題点

を指摘するとともに，本研究の目的の明確化と工学的位置付けを試みた。

1．石炭火力とその問題点

 ベネチア宣言により，我国でも今後10年間で石油代替エネルギーとして石炭

の利用量を現在の約2．2倍に増加するため，石炭火力の大規模な建設計画がな
      3）
されているが，この計画を遂行するためには，集じん，脱硫，脱硝といった排

煙処理システムを確立することが必要条件と考えられている。現在，乾式脱硝

・湿式脱硫システムが実用化されようとしているが，現状技術では，当システ

ムから前述した排煙脱硝脱硫廃水の排出は避けられず，本廃水の処理技術の確

立が総合排煙処理システムの成否を左右するものと考えられている。これら排

煙処理技術と廃水処理技術の動向と問題点について以下論述する。

2．排煙処理技術の動向と問題点

 表一1に示したように，石炭火力のボイラデからは石炭性状により排ガス性

状は多少異なるが，人体に有害な煤じん，窒素酸化物（NOx），イオウ酸化物
             1）
（SOx）が多量に排出される。この排ガスは，塩素やフッ素なども含むきわめ

て悪質なものである。石炭ボイラーの排ガス性状が通常の重油ボイラーのそれ
                           4）
と異なる点は，後者の約100倍の煤じんを含んでいることで，石炭ボイラー

排ガスの脱硫，脱硝技術はこの煤じんの除去と関連させて検討されねばならな

い。したがって，脱硫，脱硝，脱しん等の排煙処理技術を系統的に利用して，
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最も有効機能的な総合排煙処理システムを確立することが極めて重要である。

                           1）
        表一1 石炭焚きボイラ排ガスの性状例

石炭炭種 A B C D E

発熱量（kca1パg）

石 6000 5，900 6，150 6，6ρO 7，100
（乾炭べ一ス）

炭
灰  分（％） 20 26 26 17 11

性

硫黄分（％） O．5 1．3 3．O 0．7 0－8

状

窒素分（％） 1．0 10 O，8 16 1．O

ボイラ節炭器出口

煤じん量 20 25 25 15 9

排
（9／耐N）

ガ

空気予熱器出口
ス 350 1，100 2，500 550 600

SOx（PPm）
性

ボイラ節炭器出口
状

NOx（PPm） 170～200 170～200 170～200 200～250 200～250

6％換算

〔注〕1．表申の煤じん量，SOx，NOxはすべて乾ガスベース

  2．’主に日立製作所の設備を中心としたデータであり，他メーカーの設備に適用で

   きるかどうかはわからない。

 現在一までに総合排煙処理システムを構成する代表的プロセスとしては，（1）高

                           5）
温電気集じん器，低温電気集じん器を用いた集じんプロセス，（2）還元剤にアン
モニアを使用した接触還元法による脱硝プロセス？）～10ゐ）石灰石．石こう法によ

       皿）～薦）
る脱硫プロセス   が検討され，最も実用化の可能■性を持っているシステムは，

                      2）
図一1に示す低ダスト方式と高ダスト方式である。

 しかし，これら処理システムを構成する湿。式脱硫装置からは，高濃度の窒素

含有成分とCOD成分を含む排煙脱硝脱硫廃水が排出されるといった問題が生

じている。
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高ダスト方式

ボイラ  脱硝装置

空気予熱器

再
生
式

高温電気
集じん器  通風機．脱硝華軍

     ゆ  理F

璽突．

雲

図一ユ
              2）
総合排煙処理システムの一例

3．排煙脱硝脱硫廃水とその処理技術の現状

 現在，排煙処理法として集じん，脱硫設備が稼動され，この設備からすでに

表一2に示した成分（分析値）の湿式脱硫廃水が排出されている。この廃水成
                              14），15）
分中，窒素成分としてはNO；一N，含硫窒素化合物（NS－N） ，COD成分
                                16）
としては難分解性のヒドロキシルアミンジスルホン酸，ジチオ．ン酸 を含有し

ている。

表一2 湿式脱硫廃水の水質例

成分含量（m9／乙） 成分 含量（m臣／z）

N0；一N

含硫窒素化合物性窒素

    （NS－N）

CODM．

BOD

無機炭素

M一アルカリ度

50

34

39

ND

 5

800

 2＋Ca

 2＋Mg
F．2＋

S0：一

C1－

 3－
P0－P 4

1．700

950

0，02

2．500

4，600

 ND

             十〔注〕この廃水に330η／ZのNHビNを加えたものを排煙脱硝脱硫
  廃水とした。
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 排煙脱硝脱硫廃水は，湿式脱硫装置の前にさらに脱硝装置が設置される場合

に排出されるので，含有成分は湿式脱硫廃水に類似するが，これにさらに

  十NH4－Nが含有されるもので，窒素含有成分は次のものである。

 （1）脱硝反応の還元剤として加えた未反応アンモニアに起因する330mg／乙

     十  のNH4－N。

 （2）脱硝反応での未反応窒素酸化物に起因する50～80mg／ZのNO；一N。

 （3）亜硝酸イオンと酸性亜硫酸イオンが反応して生成されるイミドシスルホ

  ン酸塩およびヒドロヰシルアミンジスルホン酸塩に代表される30～60

  mg／ZのNS－N。

また，COD成分は次のものである。

 （1） NS－Nの一つでもある約5mg／乙（窒素として）のヒドロキシルアミン

  ジスルホン酸塩。

 （2）酸性亜硫酸カルシウムが酸化される際，一．ジチオン酸イオン（S，O㌻）とし

  て200～400mg／Z副生されるジチオン酸二

したがって，これらの窒素およびCOD成分を，効率的に除去す名万法の確立

が要求される。

 湿式脱硫装置からの廃水のC OD成分は，ほとんど水質汚濁防止津にもとづ

き処理されているが，COD成分の一つであるジチオン酸は凝集沈殿法，オゾン
                   17）
酸化法，活性炭吸着法などでは除去されず，そのため現在はイオン交換吸着な

どにより吸着除去した後，その再生廃液を湿式燃焼するといった大がかりな処
            18）
理法により除去されている。

 廃水申の窒素は，現在，規制はなされていないが，リンとともに富栄養の原
         19）                     20）
因と見なされている。 この宮栄養化の識別目安として，洞沢は窒素02mg／ζ

リン0．01mg／Z前後の値を報告している。また，一窒素の毒性については，魚類

に対してNH二一Nが有害であることが知られており，水産用基準ミこよれぱpH8

におけるNH4－Nの許容濃度は1mg／Z以下とされている。さらに，水稲に対

しても影響があるとされ，かんがい用水の基準によれば窒素の安全限界は
         21）
1mg／Z以下である。 これより，現状の窒素除去技術をも考慮し，本廃水申の

全窒素を3mg／乙以下とする技術の確立が必要と考えられる。

。現存の窒素除去技術としては，アンモニアストリッピング法や不連続塩素処

                               22）理法，選択的イオン交換法および生物学的硝化・脱窒法等が挙げられる。

                     十         ＿ 排煙脱硝脱硫廃水申の窒素含有成分のうちNH4－N，N03－Nの除去には二次
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公害の恐れのない生物学的硝化・脱窒法が適用できると考えられる。また，残

るNS－Nについては，スルホン酸化合物であるので，微生物による生物分解は

困難と考えられ，一般のCOD除去技術等の化学処理について検討がなされてい

る。しかし，これまで十分な成果が得られず，本廃水処理技術の成否を左右す

る一つの要因になっている。

 一万，本廃水中のCOD成分の一つであるジチオン酸の除去については現在，

イオン交換法により吸着除去されているが，処理コストの点で問題がある。

4．本論文の研究目的とその内容

 排煙脱硝脱硫廃水の水質とそれに含まれる各成分の規制動向を考え，本研究

は第1目標として全窒素とリンの除去法を確立すること，第2目標としてCOD

成分を含む各成分の除去法を確立することを目的として，理論ならびに実験的

な研究を行い，新しい処理シ．ステムを開発した。

 本論文の主旨は上記の諸問題の解明であり，次の内容を含むものである。

 第1章では，排煙脱硝脱硫廃水に含まれる窒素含有成分のうち，NS－Nの除

去を目的とした。本廃水のNS－Nの成分組成を検討して，80～100％存在す

る化学的に安定なイミド型NS－Nを加水分解によりアミド型NS－Nとした後，

亜硝酸との酸化反応によりN2ガスとして除去する万法を見出した。

 この反応の条件を検討し，一般のCOD除去法とレて知られる塩素処理，オゾ

ン酸化，イオン交換法によるNS－Nの除去と比較して，除去率のみならず運転

コストの点からも優れていることがわかった。

 第2章では，本廃水申の窒素含有成分のうちNS－N以外のNH二一N，NOト

Nを対象に，硝化・脱窒反応の速度論的解析を試み，必要となる設計万程式を

誘導し，この方程式を用いて，硝化・脱窒各槽の容量，各反応に要する薬品所

要量を決定した。また，本廃水には硝化菌にとって必須栄養源である無機炭素

が存在しないので，硝化・脱窒反応におけるNHトN，N0三一N，一NO；一Nの除去

と無機炭素の消費，一生成の関係を把握することによって，硝化脱窒循環プロセ

スにおける処理水質，処理負荷量および無機炭素添加量等を考慮した最適循環

比が決定できた。

 第3章では，リンの除去を目的に，供試廃水として湿式脱硫廃水（炭酸水素

イオンを含まない），生物学的硝化・脱窒処理水（炭酸水素イオシを含む）を，
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凝集剤として硫酸アルミニウム，塩化第2銭を使用し，リン除去率に及ぼす廃

水申の炭酸水素イオン濃度と凝集剤濃度および処理pHの関係について検討し，

対象とする廃水中の無機炭素濃度を考慮した凝集条件について考察した。

 第4章では，上述した窒素含有成分の室内試験により，NS－N除去のための

酸化分解反応には亜硝酸が必要であること，生物学的硝化反応では亜硝酸が生

成されることから，この亜硝酸の消費および生成に着目し，次の窒素除去シス

テムを考案した。

廃水一 C函一団一匹重ヨー国一（再曝気槽へ）

このシステムにリン除去装置を付設したパイロットプラントにより，本廃水の

窒素および未消費のリン除去の検討を行なった。加水分解速度係数および硝化

・脱窒反応速度式にもとづき設計した加水分解反応装置や硝化・脱窒槽におい

て，室内試験と同様のNS－N，NH二一N，NO；一N除去が達成でき，また，硝化

・脱窒各反応に要する各種薬品量についても室内試験で得た設計万程式より算

出できた。さらにパイロットテストにより，硝化反応におけるNH才一N除去速

度は，通気ガス線速度に依存することがわかった。

 第5章では，上述した窒素除去システムの運転条件では，COD成分の一つで

あるジチオン酸が分解されなかったが，このシステムでジチオン酸が分解されれ

ば最も合理的な処理法となると考えられ，まず，合成廃水を用い，ジチオ。ン酸

の生物分解の可能性を検討した結果，中性領域においてチオ硫酸を加えるとジ

チオン酸はイオウ酸化菌によって分解されることがわかり，硝化槽において硝

化菌とイオウ酸化菌の共生によるNHトNとジチオン酸の同時酸化が可能となっ

た。その結果，窒素除去システムにジチオン酸除去能を付加した窒素および

COD同時除去システムにより，目標とした全窒素3mg／Z以下，COD㎞

5mg／Z以下，リンO．1mg／乙以下の処理水を得ることができた。

 第6章では，これら一連の研究成果により，実用機へのスケールアップが可

能となり，本廃水申の窒素およびCOD同時除去のための基本設計を行なった。
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第1章 含硫窒素（NS）化合物の窒素除去の

     実験室的検討

 第1節 緒言

 ボイラー排ガス中のイオウ酸化物（SOx）の除去法として，これまで亜硫酸ナ
                                1）
トリウム液または石灰スラリーを用いる湿式脱硫法が実用化されている。この

湿式脱硫法では，NOxの一部として少量含まれるN02もS02と共に吸収液に

吸収され，この吸収されたN02は液中でN02イオンとなり，これがS02の吸
                              2），3）
奴で生成される酸性亜硫酸イオンと反応してNS化合物を生成する。
                   4）
．この廃水申に含まれるNS化合物は，山田らによれば，アミド型NS化合物で

あるとされ，この化合物はpH3以下の条件で亜硝酸との酸化反応により除去さ
                5）
れると報告されている。一万，厚川らは，NS化合物としてヒドロキシルアミン

ジスルホン酸塩とイミドシスルホン酸塩の生成を確認し，この吸収液を100～

130℃に加熱することにより，前者はN。とNH3に，後者はNH3にそれぞれ

95％以上分解され，このNH3をストリッピングすることで，これらNS化合

物を除去できだとしている。この処理条件は苛酷なものであり，加熱コストの

点で問題がある。

 本研究でとりあげた排煙脱硝脱硫廃水に含まれるNS－Nの成分組成につ・いて

分析した結果，本廃水に含まれるNS化合物の大部分はイミド型であることが

わかった。したがって，アミド型NS化合物が分解されやすいことに注目し，

本報告では，廃水申に含有するイミドシスルホン酸を加水分解することによっ

て，アミドモノスルホン酸塩とし，これと亜硝酸を反応させN2ガスに変換する

プロセスについて，その反応速度におよぼすpHお幸び温度の影響について検

討した。また，一般のCOD除去法として知られる塩素処理，オゾン酸化，イオ

ン交換法についても検討し，本廃水中のNS－N除去法として，著者が検討した

加水分解法との比較検討を行なった。

 第2節 NS化合物の成分組成の検討

 亜硝酸イオン（NO；）と酸性亜硫酸イオン（HSO；）の反応により生成され

るNS化合物はアミン化合物で，図1－1に示したようにヒドロキシルアミン系

（ヒドロキシルアミン，ヒドロキシルアミンモノスルホン酸，ヒドロキシルアミンジスルホン
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酸）とスルファミン系（アミドモノスルホン酸，イミドシスルホン酸，ニトリ
             6）
ドスルホン酸）に大別される。これらNS化合物の成分組成を，硫酸第二鉄の

変法（ヒドロキシルアミンの定量法）および加水分解法を利用した分別定量に

よって検討した。

 第1項実験材料と方法

。 供試廃水：  丁石炭火力発電所湿式脱硫装置から排出されている湿式脱

硫廃水を用いた。この廃水の水質の一例を緒論に示した。

。 硫酸第二鉄の変法によるヒドロキシルアミン系の定量法：  ヒドロキシ
                  7）     8）
ルァミン定量法としては，硫酸第二鉄法，ヨード法，などがあるが，供試廃水

申にはヨード消費物質と考えられる窒素を含まないイオウ化合物が含まれてい

るので，ヨード法は，供試廃水申のヒドロキシルアミン定量法としては適さな

いと判断し，硫酸第二鉄法により検討した。この分析法は，硫酸第二鉄溶液を

加えた後，硫酸で2．4Nの水素イオン濃度にし，5分間はげしく沸騰させること

で，KMn04により滴定し，定量するものである。加水分解反応は，一般に

 十〔H〕濃度や温度により促進されるので，硫酸第二鉄法に従うと，供試廃水に含

まれるヒドロキシルアミンジスルホン酸，ヒドロキシルアミンモノスルホン酸

はヒドロキシルアミンになると考えられる。また，供試廃水申には還元剤が含

まれるので，KMn04による滴定法は，供試廃水中のヒドロキシルア．ミンの定
                  十                  2＋量には適さない。’これより，低濃度の〔H〕を用い仁室温にてFeを0一フェ

ナントロリンで発色させることで，ヒドロキシルアミンを定量する改良法を検

討した。まず，30mZの供試廃水を50mZ比色管にとり，これに硫酸第二鉄

溶液5mZ，2NHC12mZ，O一フェナントロリン溶液2．5mZおよび酢酸アン

モニウム溶液5mZを順次加え，蒸留水で50mZにメスアップする。この溶液

をよく振りまぜ，20分間放置した後，波長510nmの吸光度を測定してヒド

ロキシルアミンを定量した。

 また，ヒドロキシアミン系のNS－Nの全量の定量は，100mZの供試廃水

に10mZの濃塩酸を加え，100℃，2時間加水分解した後，上述した改良法

によりヒドロキシルアミンとして測定した。

。 加水分解反応を利用したNS－Nの分別定量法：  ニトリドスルホン酸塩

の加水分解速度は非常に速いといわれているので，供試廃水中には存在しない

ものとした。また，供試廃水申のヒドロキシルアミン以外のNS－Nは下水試験

法（還元剤）により測定で一 ｫる。さらに，これらNS－Nのうちアミドモノズル
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NO； HS03

N（OH）（S03）葦一 HSO；
（4）

N02 画6取藪 N（S03）■ HS03

 （5）

N20

（3）

    6）

NH（S03）2■

（7）

N02
r           1

L NH2S03＿」

 （8）

N2

口：主生成物・

□：副生成物

（・）NO；十2HSO；十H＋一HON（Sρ、）；■十H，O

（2）HON（S03）二・十HSO；＝N（SO、）：’十H20

（3）N（S03）：一十H，O  ＝NH（S03）二一十HSO；

        2一                   一        一
（4） HON（S03）2＋H20＝HONH S03＋HS04
                    2一（5） HONHSO；十NO；  ＝N20＋S04＋S20．

（6）N（SO。）1’十HSO；一NH（SO、）：．十S，01■

（7） NH（S03）二■十H20  ＝NH2SO；十HSO；

（8）NH，SO；十NO；  ＝N、十SO二一十H20

図1－1
               6）
NS化合物の生成反応と模式図

ホン酸性窒素とヒドロキシルアミンモノスルホン酸性窒素は，亜硝酸と反応し，

                  6）
それぞれN2およびN20になるので，PH3，室温で亜硝酸と反応させた後，還

元法で測定するとイミドシスルホン酸性窒素とヒドロキシルアミンジスルホン

酸性窒素の含量を定量できる。このイミドシスルホン酸塩とヒドロキシルアミ

ンジスルホン酸塩の5ポCにおける加水分解速度係数は，後者の万が前者に比

較し，約16倍と大きいので，イミドシスルホン酸塩がほとんど加水分解され

ない50℃，pH2．0の条件で20分間加水分解し，ついで亜硝酸と反応させた

後，還元法で測定することによってイミドシスルホン酸性窒素を定量した。
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 第2項 実験成績および考察

 前項の分析法に従い，ヒドロキシルアミン系NS化合物を定量し，ついで，

加水分解反応を利用した分別定量によりNS化合物の成分組成を調べた。

。 ヒドロキシルアミン系NS化合物の検量線と廃水申含量：  図1－2に

示したように，硫酸第二鉄変法によるヒドロキシルアミンの検量線は，ヒド

ロキシルアミンの濃度と吸光度はよく相関したのでこの変法に従い，供試廃水

申のヒドロキシルアミンを測定したところ，0－23mg／Zgヒドロキシルアミン

性窒素の値を得た。また，加水分解によりヒドロキシルアミン系窒素化合物を

ヒドロキシルアミンとした後，硫酸第二鉄変法により測定したところ，ヒドロ

キシルアミンモノスルホン酸性窒素の含量値は6．3mg〃であった。

    Q3

石

二Q2
二

着

弓Ql
◎

                 ／                O
             ／

        ／O

    ／
   O

／
O
   αl  Q3  0．5          1．O

           NH20H－N x102 （mg）

図1－2 硫酸第二鉄変法によるヒドロキシルアミンの検量線

。 廃水中のNS化合物の成分組成： 前項の分析法に従って，廃水中のNS－N

化合物の成分組成をしらべ表1－1の成績を得た。表に示したようにアミドモノ

スルホン酸性窒素，イミドシスルホン酸性窒素，ヒドロキシルアミンモノスル

ホン酸性窒素，ヒドロキシルアミンジスルホン酸性窒素の含量値は58．1mg／Z

であった。次いで，亜硝酸と反応させ，ヒドロキシルアミンモノスルホン酸，

一アミドモノスルホン酸を除去した後，還元法により測定したところ，ヒドロキ

シルアミンジスルホン酸性窒素とイミドシスルホン酸性窒素の含量値は58．1

mg〃となった。また，50℃，pH2の条件下で加水分解するこ1とで，ヒドロ
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表1一ユ 廃水中NS－N化合物の分析成績

分    板

前処理 準拠した分析法
測定NS化合物

   ＊測定成績

（mψ）

pH2，室温で

亜硝酸と反応

下水試験法

（還元法）

〃

50℃，pH2で20分間
              〃
加水分解後，亜硝酸と反応

塩酸酸性後，100℃で

2時間加水分解

硫酸第2鉄法

 （変法）

〃

   一           2－
NH2SO宮一N，NH（S092－N，
     ＿       ト  58・5
NH（0H）S0霊一N，N（0H）（S0島）2－N

    2－               2－
NH（S092－N N（0H）（S0罰）2－N 58．1

    2－NH（S03）2－N

NH20H－N

52，1

0．23

NH20H－N，NH（0H）S0ヨーN，
                6．53N（0H）（S03）訂一N

＊表申の前処理，準拠した分析法により測定したNS－Nの含量値

キジルアミンジスルホン酸塩をヒドロキシルモノスルホン酸塩として亜硝一酸と

反応させ除去した後，還元法で測定したところ，イミドシスルホン酸性窒素と

して52．1mg／乙の値を得た。

 表示したように廃水申のヒドロキシルアミン性窒素は0．23mg／乙，ヒドロキ

シルアミンモノスルホン酸性窒素は0．3mg”，ヒドロキシルアミンジスルホン

酸性窒素は6．O㎎〃，ア1ドモノスルホン酸性窒素は0．1㎎〃，およびイ1ド

シスルボン酸性窒素は52．1mg／乙の値となった。以上のように供試廃水申に含

まれるNS化合物の窒素形態は，大部分がイミドシスルホン酸塩であることがわ

かった。

 第3節加水分解法によるNS－N除去の検討

 前節で明らかにしたように供試廃水中のNS化合物の約100％がイミドシス

ルホン酸塩とヒドロキシルアミンジスルホン酸塩で，このうち．の約90％がイ

ミドシスルホン酸塩であるので，廃水中のNS化合物をイミドシスルホン酸塩
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で代表させると，次の反応式により，加水分解され，アミドモノスルホン酸塩
   9）となる。

             十  NH（SO、）1一・H，O一㌧NH，SO；十HS〇二   （1－1）

次に，このアミドモノスルホン酸塩は，次式に示したように，亜硝酸と反応し
     6）
N2となって，本廃水中のNS－Nは除去されると考えられる。

  NH2SO；十NO； ，一一一→N2＋SO㌻十H20        （1－2）

そこで（1－1）式のイミド型NS化合物をアミド型NS化合物に変換する加水

分解反応の速度ならびに（1－2）式の亜硝酸との反応によるアミド型NS化合

物分解速度に及ぼすpH及び温度の影響について検討した。

 第1項 実験材料及び方法

1．試料

 供試廃水として，前節と同一の湿式脱硫廃水を用いた。

2．NS－N除去試験の方法

。 加水分解反応に及ぼすpHの影響： 一湿式脱硫装置から排出される廃水

のpHは約7であるので，酸剤の節減を目的にpH3，4および5について検討

した。供試廃水中のSO：．をBダによりBaS04として除去した後，この廃水

300mZを各pHに調節し，温度80℃において2時間処理した後，処理液中

のSOrを測定し，NS－Nの除去に及ぼすpHの影響を調べた。

。 加水分解反応に及ぼす温度の影響：  pH3に調節した1，O00mZ供試

廃水に300mgのNaN02を加えてアミド型NS－Nを除去した後，60℃およ

び80℃の条件で，pHを3に自動制御して，加水分解を行なった。反応液を

経時的にサンプリンー Oし，直ちにpHを中性にするとともに冷却後，NS－Nを

定量し，その反応の経時変化をしらべた。

。 アミド型NS－Nの分解反応に及ぼすpHの影響： 供試廃水を温度80

℃，pH3の条件下で，1時間加水分解してからpHをそれぞれ3，4および5

に調節した後，この廃水に80mg／ZのN02－Nを加え，室温で20分間反応

させ直ちに中和し，その後NS－Nを測定した。．

。 アミド型NS－N分解反応に及ぼす亜硝酸添加量の影響：  温度80℃，

pH3の条件下で，2時間加水分解した反応液を用い，pH3，室温で，

N02－NとしてO～160mg／Zになるように亜硝酸を加え，20分間反応後，直

ちに中和し，その後NO；一NとNS－Nを測定し，亜硝酸添加量を検討した。
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31分析万法

 NS－Nは下水試験法（還元法），CODM。はスルファミン酸ナトリウムを加

え，残留亜硝酸を除去した後J ISKOユ02，N02－Nはテクニコン社製オートア

ナライザー皿型を用い，N一（1一ナフチル）エチレンジアミン・スルファニル

酸法で自動分析した。

 第2項 実験結果および考察

1．加水分解反応に及ぼすpHの影響

 pHの影響については，（1－1）式に示した加水分解反応により硫酸イオン

が生成されるので，この硫酸イオンの生成量により検討した。結果は，反応

pHが3，4，5と高くなるにつれ，生成されたSO㌻は360mg／Z，260mg／Z，

140mg／Zと低くなり，加水分解速度が低下するものと考えられた。なお

pHの影響の検討に使用した供試廃水中のNS－Nは約36mg／石で，この

値と（1－1）式を用いて生成硫酸イオンを算出すると約250mg／月とな

るが，実際の測定値はpH3において360mg／石となった。このことにより

供試廃水中には窒素を含まないイオウ化合物の存在が考えられた。以上のこ

とから，以後の加水分解実験には，pHを3以下とした。

2．加水分解速度に及ぼす温度の影響

 NS化合物の加水．分解反応速度は，各NS化合物の濃度と水素イオンの濃度の
                  9），10），11）
それぞれ一次に比例するといわれている。   供試廃水に含まれるNS化合物

の大部分はイミドシスルホン酸塩であったので，湿式脱硫廃水中のNS－Nの加

水分解反応は（1－1）式で代表させることができた。

 今，ここで，イミドシスルホン酸イオン｛NH（S06）貫濃度を軌mo1／Z，H＋

濃度を島moZ／乙，加水分解速度係数を島とすると，加水分解速度は次式で表

わされる。

  d8M
  一＝幻・∫パ昆   一・・一・…・・…・……一・・……・・………・………（1－3）

  砒

上式で，NH（SOわ2の初濃度をSM0，生時間後の濃度を∫〃，また，H＋濃度は

時間に対し一定となるようにして積分すると次式を得る。

  1  S〃。
  一王m一＝たポ‘  …………………・…・・一・…一……・・・・・・・…一（1－4）
  8亙  sw

上式より加水分解速度係数伝を求めるために，pHを3に制御し，60℃およ

び80℃の条件で加水分解し，各温度におけるNS－Nの経時変化をしらべた。
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…および…の処理における榊に対する十呼をそれぞれフロー

トすると図1－3，図1－4 の直線を得た。この直線の傾きから，60℃および

80℃の加水分解速度係数を求めるとそれぞれ島60℃＝0，055∠ん。ユ・sec，

仏80℃＝0，22Z／mo1・secの値となった。

二150⊃言

、

一〇CO
く

書

ぐ醐
者
、

   O

○    O

o

20α⊃

ご

亀1㏄c
く

書

ぐ

者

＼

  O

 1．0    3，0    5．O
       ．時間 （hr）

図1－3 加水分解速度係数の算出   ・
 S柵，NS－N2．0x10一言mo1／Z；∫丑，〔H勺10．3mo1／¢・

反応温度 60℃

    ／○

   O
。／

      1ρ    20
      時間（hr）

図1－4 加水分解速度係数の算出
8wo，NS－N2．Ox10一宮mo1／Z；島 〔H＋〕10一割mo1／色・

反応温度 8いC
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 Doy1eらは，45℃におけるイミドシスルホン酸の加水分解係数はO．0177

Z／㎡o1・secとしているが，この速度係数の値も含めてArrhenius p1otをとる

と，図1－5となる。いま，気体定数（1，987ca1／㎡o1！K）を五，絶対温度をT

とすると，加水分解速度係数れは，図から，次式で表わされ一る。

       15，86x103
  ’mん丑＝        十2103                   （1－5）
        月τ

上式を用いると湿式脱硫装置からの排出温度に応じた加水分解速度係数幻が

算出できるので，本廃水中のNS－N濃度をも考慮した加水分解槽の設計に応

用できる。

8
吻

。

ミ

ぷ

無
迷
艶’

Q5

Q2

O．1

襲Q05
虫
者
員

Q02

QOl

＼

＼、

＼

2，6   28   草0   3．2

    （1／」τ）x103

図1－5

 ＊
○，

NS－Nの加水分解速度に関する

Arrheniusプロット

Doy1e，Davidsonによる実験値
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3．アミド型NS－N分解反応に及ぼすpHの影響

 加水分解凌の廃水のNS－Nは35．6mg／乙で，pH3，4および5で亜硝酸と

反応させると，NS－Nはそれぞれ7．1mg〃，16．4mg〃，33．8mg／色とな

った。pH5ではアミド型NS－Nの分解反応はほとんど起らず，また，pH3で

は7．1mg〃のNS－Nが残存するが，これは加水分解時間が不十分であったた

めで従って，以後のアミド型NS－Nの分解実験のpHは3以下とした。

4、アミド型NS－Nの分解反応に及ぼす亜硝酸添加量の影響

 加水分解処理した廃水にpH3，常温下で亜硝酸量をO～160mg〃に変化さ

せて加え，20分間反応させ，表1－2の結果を得た。表示したように，35．6

mg／色のNS－Nを除去するためには，NO；一Nとして40mg〃では不十分で

あるが，80mg／乙では十分量であることがわかった。この結果にもとづき，

NS－Nを除去するための亜硝酸所要量を求めた。表示し一 ｽように1mgの
NS－Nを除去するのに要するNO；一N量は亜硝酸添加量の増加とともに1．3か

ら1．6mgと変化した。この亜硝酸消費量の増加は，亜硝酸の一酸化窒素への分

解によるものと推察された。亜硝酸とイミドシスルホン酸の反応は等モル反応

であるので，亜硝酸添加量はモル比でNS化合物の1．5倍加えれば十分であるこ

とがわかった。

表1－2 アミド型NS－Nの分解反応に及ぼす亜硝酸

     添加量の影響

NOrN添加重   反応成績 （mg〃）   NS－N分解に対する

 （mg／色）   残存NS－N  残存N02－N  亜硝酸消費量

 0

40

80

120

160

35．6

5．0

0．3

0．3

0．3

 0

33，0

68．5

102．O

1，31

1，33

1，46

1．64

＊亜硝酸消費量は次式より求めた。

  （NOザN添加量一残存NOrN）／（35．6一残存NS－N）

 但し，3516は初期NS－N濃度である。

以上，一連の反応から供試廃水に含まれるNS－Nの形態はイミード型NS－N
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であるが，加水分解処理をするとアミド型NS－Nとなり，これらアミド型
                                  12），13）
NS－Nは亜硝酸と反応させることでN2ガスとして除去されるものと結論した。

そこで，この処理法が他の石炭火力発電所から排出されている湿式脱硫廃水に

も適用できるかを2個所の発電所廃水について検討した。加水分解条件は温度

80℃，pH2，反応時間2時間とし処理後，亜硝酸と反応させたところ，湿式

脱硫廃水中の51．Omg／色および29．4mg〃のNS－Nはそれぞれ1．1mg／Z，

O．9mg／乙に分解除去された。これらの結果は，前述した結論を支持するもので，

加水分解法によって廃水中のNS化合物は多くの場合処理できることがわかっ

た。

 さらに，この加水分解処理により表1－3に示すように，各火力発電所から

排出される湿式脱硫廃水中のCODM、値も50から60％程度除去されることが

わかった。これは緒論で述べたCOD成分でもあるヒドロキシルアミンジスルホ

ン酸塩（NS化合物）が分解除去されたことによるものである。

表1－3 加水分解処理によるCOD成分の除去成績

廃水中のCOD㎞値（mg／色）

処 理 前   処 理 後

下火力発電所    39．1

K火力発電所    59．0

I火力発電所    47．o

除去率

 （％）

18，6         52，4

25，0         57，6

22，0      53．2

 第4節 塩素処理，オゾン酸化，イオン交換法によるNS－Nの除去

 湿式脱硫廃水中のNS－Nは，加水分解後，亜硝酸による酸化反応によりN2

ガスとして除去できた。この加水分解法の技術的，経済的評価を知るために，

塩素処理，オゾン酸化，イオン交換法によるNS－N除去の検討を行なった。

 第1項 実験材料および万法

1．試料

 供試廃水として第2節に述べた湿式脱硫廃水を用いた。

2．NS－N除去試験の万法

 次の万法によりNS－N除去の検討を行。なった。

。 塩素処理：1 100mZの供試廃水に，有効塩素として0～300甲g〃に
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なるように次亜塩素酸ナトリウム（NaCZO）を加えて20分間反応させた。そ

の後，残留塩素を亜硫酸ナトリウムと反応させ除去した後，NS－Nを測定した。

・ オゾン酸化：  オゾン発生機は，日本オゾン株式会社製O－1r2型を用

い，一次電圧80V，空気流量60∠／hrの条件下で，オゾン発生量8．03mg／1㎞n

で才ゾン化空気を発生させた。pHを」7に調節した500mZの供試廃水をオゾ

ン接触装置に入れ，オゾン化空気の通気時間を5分から120分間として，回

分式で実験を行なった。処理後，5分間，空気曝気した後，NS－Nを測定した。

。 イオン交換法：  強塩基性陰イオン交換樹脂（LEWAT IT MP－64）

250mZをカラム（32φx800H）に充填し，pHを4に調節した供試廃水を

0．03BW缶inの容積速度で供給するとともに，フラクションコレクターを用い，

処理液を20mZづつ集め，処理液中のNS－NおよびCODM。を測定した。

3．分析法

 廃水の各成分は前節の万法に従い分析した。なお，N03－Nはカドミウムで還

元した後，N02－Nと同じ万法で測定した。

 第2項実験成績および考察

1．塩素処理によるNS－Nの除去

 採水日の異なるA廃水およびB廃水を用い塩素処理実験を行なったところ，

図1－6に示すように，A廃水については有効塩素として200mg／乙以上添加

棚

ミ40
3

z30
ム

●

O    ●     ●

書20
岳
尚

鑓10
騨
豊

  O lO0  2〔l0   3こ）O
有効塩素量（mg／Z）

図1－6 塩素処理によるNS－Nの除去

     処理廃水○，A廃水

        ●，B廃水
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すると，NS－Nの約90％が除去されたが，B廃水については約20％の除去

にとどまった。

 そこで，B廃水に有効塩素として200mg／乙加え処理pHの影饗を検討した

が，図1－7に示したように，pH2．5から9．Oの実験範囲内で，約20％の

NS－Nが除去されるにすぎなかった。この相違は，廃水中のNS－Nの形態に

起因し，アミド型NS－Nは塩素処理により除去されるが，イミド型NS－Nは

除去されないと推察された。

100

         00
O

ま
） 70
齢
悼
鎖

乞 50

ω
z

123・4．56789      pH

図1－7 塩素処理に及ぼすpHの影響

2．オゾン酸化によるNS－Nの除去

 オゾン酸化によるNS－NおよびN05－Nの経時変化を図1－8に示した。反

応時．間とともにNS－Nは一次的に減少するが，逆にNO；一Nは増加した。

NS－Nのオゾンによる酸化反応の機構は明確でないが，まず，NS化合物が酸

化分解され，その結果，酸化窒素を生成し，酸化窒素がさらに硝酸にまで酸化

されるものと考えられる。しかし，NS－Nの減少量とNO；一Nの増加量は，一

対一に対応していないことから，中間物質がガスとして放散されたものと考え

られる。この時のオゾン消費量は，未消費のオゾン量から図1－9に示したよ

うに，1㎎のNS－Nを除去するのに2．4mgを要し，また，オゾン利用効率は
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ミlO
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名

1岨……1
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．＼一・／●！レ
    ＼
      ＼

          ＼O

Ql
  020406080100120
       時間（min）一

 図1－8 オゾン酸化によるNS－Nおよび

      NO；一Nの経時変化

      ○，NS－N

      ●，NO。一N

次式より約8％であった。

           m9κ   500    mgo3／mgNs－N
        （50－4）x1OOOx24
 オソン利用効率＝                x100＝76％
             mgO語ノ㎜i口    mユn
           8．03   xgO

 いま，廃水中のNS－Nを50mg／乙，オゾン利用効率を50％とすると，1㎡

の廃水あたり約O．25㎏の才ゾンが，また，これより1日の廃水量を500m3

とすると1日あたり125kgのオゾン発生機が必要となる。さらに，オゾン酸化

により生成したN0卜Nの除去の問題もあり，処理コストが高くつくものと考

えられた。
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、仰
ぎ30

千20・

窒一
 10 O

＼。

         0   20 40 6◎ 80 100120

             才ゾン消費量・（mg／Z）

       図1－9 NS－N分解のためのオゾン消費量

3．イオン交換法によるNS－Nの除去

 湿式脱酸廃水申に含まれているCODはイオン交換により吸着されることより，

イオン交換法によるCODとNS－Nの同時除去を目的に，NS－Nの除去を検討

した。NS－NおよびCODの破過曲線を図1－10に示したが，CODに比べ

NS－Nは早く漏出するだけでなく，処理水中のNS－Nの同時除去は難しいと

いえる。 60

ミ的
5
40

：昌

830
0
；20

実10

     O
    。／

～～♂

 ◎、
。／◎’O、一。一

0135  10  15
     通水量 （z）．

図1－10
イオン交一

ｷ法におけるNS－NとCODM、の
破過曲線

供試廃水pH4，0；カラム充填物容積250mZ

○，NS－N  ；●，CODM。
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 以上のように，塩素処理，オゾン酸化，イオン交換法による廃水中のNS－N

の除去について検討したが，加水分解法に比較して技術的にも経済的にも十分

な処理法とはいえなかった。

 第5節 要約

 石炭焚き火力発電所から排出される湿式脱硫廃水に含まれるNS化合物の大

部分はイミドシスルホン酸塩であることを明らかとし，このイミド型NS化合

物の分解除去について種々検討し，以下の結果を得た。

（1）湿式脱硫廃水申の成分組成を分析した結果，NS化合物の80～100％は

イミドジースルホン酸塩とヒドロキシルアミンジスルホン酸塩で，しかも，この

大部分はイミドシスルホン酸塩であることがわかった。

（2） イミド型NS化合物をアミド型NS化合物に変換する加水分解反応におい

て，反応に及ぼすpHおよび温度の影饗を検討した結果，pH3以下，温度は

80℃以上の条件下で2時間以上加水分解すればよいことがわかった。

（3）アミド型NS－Nの酸化反応は，室温，pH3の条件下で，1mgのNS－N

あたり1．5mgのNO；一Nを加え，20分間反応させることでこれら窒素化合物

はN2ガスとして除去された。

（4）加水分解法により湿式脱硫廃水中のCODM皿値も50～100％除幸された。

これは，COD成分の一つであるヒドロキシルアミン系化合物の分解によるもの

である。

（5）NS－N除去法として塩素処理法，オゾン酸化法，イオン交換法についても

検討一したが，これらの申で加水分解法が最も優れていることが明らかになった。

使 用 記 号

伝  加水分解速度係数

月  気体定数

    十S∬ Hイオン濃度

∫〃 イミドシスルホン酸イオンの濃度

∫柵：イミドシスルホン酸イオンの初濃度

τ  絶体温度

‘  時間

〔Zん01・SeC〕

〔・a1／m．1・対

〔mO1／Z〕

〔mO1／Z〕

〔mOI／Z〕

〔。K〕

〔SeC〕
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第2章 生物学的硝化・脱窒処理の実験室的検討

第1節 緒  言

前一章に述べたように，排煙脱硝脱硫廃水には，イミドシスルホン酸塩で代表
されるNS－N以外にNH才一N，NO；一Nが含まれる｝）～4澁時，排煙脱硝技術と

してアンモニアを用いる接触還元法が実用化されようとしている。排煙脱硝脱硫廃

    十               ．
水中にNH。一NおよびNOrNが含まれる原因は，湿式脱硫装置が脱硝装置の

後に設置されるので，未反応のアンモニアとNO。が残存して吸収液に容易に吸
         4）
収されることによる。

                                  5） 現在，窒素の排出規準はないが，窒素はリンとともに富栄養化の原因物質で，

産業廃水からの削減が望まれている。

 窒素を除去する方法には，非選択的除去，選択的除去および藻類増殖による
           6）              7）         8）
除去の3つに大別される。 非選択除去法には逆浸透 および電気透析 があ

るが，窒素除去プロセスとしては他と比較してコスト高となり，いまのところ

                 9）は実用の対象にならない。藻類増殖法 は酸化池やラグーンなどで窒素を緑藻

などに資化させる方法で，維持費は安いが，窒素除去率が低いことや広大な敷

地面積が必要となることから好ましい万法とはいえない。選択的除去法につい

ては，これまでに生物学的，あるいは物理化学的な窒素除去法がいくつか報告

されている。

 アンモニア・ストリッピング法は，古くから製鉄用廃安永申のアンモニア除

            10）去法として採用されてきた。 原理は極めて簡単で適切な条件で応用した場合，

これはアンモニア除去に対し信頼性のある方法といえるが，大気汚染の問題，

                      11）低温での効率低下およびスケールによるトラブル といった欠点があげられる。

 不連続塩素処理法は，N。ガスまで分解でき95％から99％の高い除去率が

得られるが，硝酸やトリクロラミンの生成および多量の塩素を必要とする欠点
        12）
があるとされている。

 イオン交換法は，効率は高いが，前処理の必要性および再生廃液の処理など
                      13）から、コストが高くつく等の・欠点があげられている。

 生物学的硝化・脱窒法は，プロセスに信頼性と安定性があり，N。ガスまで分

解でき，処理効率も高いが，運転操作の困難性や広い敷地面積を要すること，

                            14）汚泥処理の必要性といった欠点も有していると報告されており，これらの窒素
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除去プロセスは，それぞれ一長一短を有していると考えられる。

 表一2に示したように排煙脱硝脱硫廃水には高濃度のNH才一N，NO；一Nが

含まれることから，同時にN。ガスまで分解できる生物学的硝化・脱窒法が本廃

水の処理方法として最も適していると考えられる。

 生物学的硝化反応は，図2－1に示すように，M〃。舳。o伽s，蝸‘㈹ろαc‘〃
                        15）
などの微生物によりアンモニアを亜硝酸，硝酸に酸化し，その時発生する酸化

エネルギーを高分子エネルギー化合物であるATPに変換し，づいてこのATP

を利用して無機の炭素源であるHCO。および菌体構成に必要な低分子成分を菌

体内に資化し，高分子物質を形成し，その結果，細胞を生成する］連の反応で

ある。

Low mol．of cel l consf．

    十

図2－1 生物学的硝化反応

 生物学的脱窒反応は，図2－2に示すようにNO；一N，NO；一NのN。ガスペ

の変換である。嫌気条件下で亜硝酸，硝酸が存在する場合，エネルギー源とし

て，例えばメタノールが与えられると”C何COCC洲，P8md0伽肌Sなどの微生

㌣2芦㎞
    Nif．・esp   TP

NO；

N哩
H20＋N2

図2－2 生物学的脱窒反応
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                    15）
物で代表される脱窒菌は，いわゆる硝酸呼吸 によりメタノールを酸化し，そ

の時発生するエネルギーを用い，同様に細胞を合成する一連の反応である。

 これら生物学的硝化・脱窒法は，自然の窒素循環サイクルを応用したもので

あるが，前述したように，運転操作の困難性，広い敷地面積を要すること，汚

泥処理の必要性といった問題がある。したがって，これらの問題点を軽減化す

るという観点から採用する装置型式について以下に考察した。
                         16）      工7） 生物学的硝化・脱窒法は，装置の型式からタンク方式，流動床方式 などの
              18）         19）          20）
浮遊生物床方式および回転円板，散水炉床，浸水炉床 などの固定生物床方式

に大別されるが，媒体に付着させる流動床方式は，固定生物床方式の特徴も兼

ねていると考えられる。

 排煙脱硝脱硫廃水に含まれるNH才一Nは約330mg／eといわれる。このよ

うな高濃度の場合には，反応槽内の生物濃度を高めて硝化・脱窒反応の容積負

荷を高負荷量で行い，装置の小型化をはかるとともに，維持管理の容易さと発

生汚泥量の減少化等についても考慮しなければならない。タンク方式による浮

遊生物法で行う限り汚泥濃度に限度があるのみでなく維持管理も厄介になるで
                             21）山あろう。また，エコロトロール社により開発された流動床方式は，局負荷生物
                                  22）反応槽といわれ，固定床法からさらに高効率化をめざした方法であるが，ふじ

によると，媒体の粒子径，流動条件，媒体からの余剰汚泥の分離とい？た基本
   23）24）
的特許  により，当方法の日本における開発には多くの制限が生じていると

いわれている。以上より，維持管理も容易で，汚泥濃度も高く維持でき，高容

積負荷量の期待も持てる浸水炉床方式を採用して，廃水からの窒素除去の検討

を試みた。

 生物を利用して行う化学変化は生物活性に依存するため，利用する生物特有

の条件を維持する必要がある。すなわち，pH，温度，生物阻害物質の混在，

基質濃度士一酸素などが条件としてあげられるが，本研究では実用化する場合に

操作可能な因子である溶存酸素濃度については5mg／e以上，pHについては

7．7の値に設定した。DO濃度の設定については，マサチューセッツ州マルボ
               25）
ローでのパイロットプラント実験 にもとづき，pH値については，硝化菌の

至適pHは一 W．o～8．4とされているが，排煙脱硝脱硫廃水中のCa2＋の充填材表

面積への析出の防止及びアルカリ剤の節減を目的に裏定した。温度については，

                26）浮遊生物床方式における00舳伽σら の研究があり，洲〃080伽伽8の10℃

の生育温度差による比増殖速度の比Q、。は，2．6と報告されているので，硝化
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                       27）菌は温度の影響を強く受けるといえる。また，遠矢 は，硝化菌は35℃に最

適を有し，35℃よりも水温が低下しても，上昇レても増殖速度は低下する・と
               12）                   28）している。一方，∬α刎9とHOpSO㏄ は硝化菌について，M〃銚ψとS伽O帆

は脱窒菌について温度の影饗を検討し，固定生物床方式の方が，低温による影

                   29）響が少ないとしている。同様の現象は，神田 も認めていることから，固定生

物床方式の方が温度による影響が一般的に小さいといえるであろう。さらに，

排煙脱硝脱硫廃水の設定温度は20～35℃であることから，浸水炉床方式では
                            30）温度の影響を考慮する必要性がないと考えられた。TOm“m8m により硝化菌

の生育に及ぼす阻害物質について詳細に検討されているが，一本廃水への生物阻

害物質の混在については，現時点で排出されていない本廃水を含めて，湿式脱

硫廃水を対象とした研究例もなく，洗煙廃水といった観点からは，廃安水に生

                         31）物学的硝化・脱窒法を適用した2～3の研究例があるが， 廃水性状が異なる

ものと考えられ明確でなく，そのため検討を要した。また，本廃水には無機炭

素が存在しないため，硝化反応に応じた無機炭素を添加しなければならず，し

たがって，硝化・脱窒各反応における無機炭素とNH才一N，N0；一N，NO；一N

の相互関係を調べることは極めて重要と考えられた。さらに，各反応における

アルカリ度の消費，生成の関係を調べることも硝化反応速度を低下させないた

めに重要であった。また，本廃水には微生物の微量栄養塩であるリン，鉄等も

存在せず，特にリンについては二次公害の恐れもあるので，必要最少限の添加

量を決定しなければならない。

 ここでは，浸水炉床方式による生物学的硝化・脱窒反応に関する設一計資料を

得ることを目的として，各単位反応の速度論的解析を試み，その結果，硝化・

脱窒各反応速度や硝化・脱窒反応に要する無機炭素，アルカリ，メタノールお

よびリンの所要量算出のための設計方程式を誘導することができた。

 第2節 脱窒細菌の生育とそれに及ぼす無機塩の影響

 排煙脱硝脱硫廃水の生物学的硝化・脱窒実験に先立ち，本廃水申における脱

窒細菌の生育に及ぼす無機塩．の影響を検討した。

 第1項 実験材料

 脱窒細菌として，大阪大学工学部酸酵工学科市川研究室より分与された”一

                             32）cγ㏄o㏄舳dm“朽∫乞ωm8を，培地一として妻2－1に示した培地1一から培地

Vをオートクレイブで120℃，10分問殺菌して用いた。
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表2－1 使用培地（g／e）

成分    培地I   培地u   培地㎜   培地㎜   培地V

g1ucose        5．0       5－0       5．0       5．0       5．0

KH2P04      0．7            0．7     0．7     0．7

Na2C03      0，45            0，45     0，45     0．45

MgS04・7H20  0，2         0－2    0．2    0．2

KN03       4．0     4．0     4，0     4．0     4．O

FeC13      2x1O－3           2x1O－3   2x10’3   2x10’4

CuS04・5H20                                   1x10－4

MnS04・4H20                             2x！O－4

ZnS04・7H20                                 2xlO－4

Yeast ext．   1．0            1．O

供  試  水  水道水  湿式脱硫廃水 湿式脱硫廃水 湿式脱硫廃水 湿式脱硫廃水

 第1項 実験方法

 前培養は，100meの培地1を含んだ500me容坂口フラスコに供試菌株を2

白金写植菌し，30℃で一昼夜振とう培養を行った。培養終了後，遠心分離し

た後，生理食塩水で2回洗浄した菌体を実験に用いた。本実験は，90meの上

記培地1～Vをそれぞれ含んだ500me容坂口フラスコに洗浄菌体を10me植

菌し，30℃で振とう培養を行い，一定時間毎に濁度を測定し，対数増殖期の

比増殖速度μを次式より算出した。

     1
μ＝ k1〕二＝〔ZmX〕笥   ’．’’．’’’…（2一’）

上式では，菌体濃度は濁度で表わしXとし，時間は亡とした。なお濁度計は日

本精密光学社製のものを使用した。

 第3項 実験結果と考察

○ 排煙脱硝脱硫廃水での脱窒細菌の生育：  表2－1に示した培地1から

培地皿を用い各培地における増殖経時変化を調べ，図2－3に点綴した。図か

ら各培地における比増殖速度は，それぞれμ＝O．27hr．1，O．11hr－1一，o．27

hr■1となり，対照実験としての培地1の比増殖速度と，湿式脱硫廃水に培地1

と同じ組成の栄養源を添加した培地皿の比増殖速度は同じ値を示し，湿式脱硫
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廃水には生育阻害性のないことが確認された。しかし，湿式脱硫廃水にグルコ

ース，KNO。だけを加えた培地皿の比増殖速度は低く，培養開始6時間後に生

育が停止することから本廃水では栄養源が不足するものと推察された。

500

（
問
＼，

聲

）1∞
幽

  50
鰹

    ！

  o／

／
       △ △

／・1△’
ノ

lO
 O 2 4 6 8 10

    時間（hr）

図2－3 好気条件下での”c㈹co㏄m8山mれれ∫加αm8

     の増殖曲線

     ○，培地1；△，培地固；●，培地並

○ 脱窒細菌の生育におよぼす無機塩の影響：  実験に用いた湿式脱硫廃水

には，微生物の生育に対して栄養源が不足することから，微量元素としてのFe，

Cu，Mn，．Znの添加効果を調べず㍍微量元素濃度を種々変えて実験を行ったが，

培地皿からFe，Yeast extractを除いた培地をもとに，これにFeCe。として

2mg／e添加した培地㎜か，またはO．2mg／eのFeC23，0．1mg／eのCuS04

・5H20，0．2mg／eのMnS04・4H20およびO．2mg／eのZnS04・7H20

を添加した培地Vを用いれば，図2－4に示したように誘導期が長くなるもの

の，対照の培地iで得られた比増殖速度と変らない結果を得た。これより，供

試廃水を用いた連続処理実験には，2mg／eのFeCe。を加えた。
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図2－4 脱窒細菌の生育に及ぼす無機塩の影響

     O，培地W；●，培地V

 第3節 生物学的硝化・脱窒実験の装置と方法

 第1項 試料

○ 供試廃水：  微粉炭焚き火力発電所の排ガスを脱硝・脱硫する際に排出

される排煙脱硝脱硫廃水の処理を目標とした。現在，排ガスの処理として脱硫

処理だけが行われているため，こg装置から排出される湿式脱硫廃水に，脱硝

反応における未反応アンモニアに相当する330mg／eのN前一Nを塩化アンモ

ニウムセ加え狂ものを模擬廃水として使用した。排煙脱硝脱硫廃水の組成の特

徴は，緒論表一2に示した湿式脱硫廃水組成から，塩分濃度の高い無機性廃水

で高濃度の窒素およびCOD成分を含むが，生物学的硝化反応にとって必須と

なる無機．炭素を含まないことである。

○ 種汚泥：  種汚泥としてし尿処理場曝気槽返送汚泥を用いた。

 第2項 実験装置

 実験装置の概要を図2－5，図2－6一に，また硝化・脱窒各槽の詳細図面を

図2－7に示した。硝化槽は充填材を用いた浸水炉床方式で，槽の中央に設置
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図2－5 生物学的硝化・脱窒実験装置

図2－6 硝化・脱窒装置
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図2－7 硝化・脱窒各槽の詳細図

したボールフィルタから空気を導一入して槽内を好気的状態に保つとともに，そ

のエアリフト作用を利用して，充填部内を液が循環できるようになっている。

槽の寸法は，150㎜φ×410㎜Hとし，充填物にはプラスチック網目状充填

材（25㎜φ×25㎜）を用いた。また，槽内のpHは10wt％NaOHにより
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pH7．7とレ，曝気空気量は飽和に近い溶存酸素を与えるように一定量供給し

た。

 脱窒槽も浸水炉床方式であり，寸法は150㎜φ×430㎜である。充填物に

は硝化槽と同じものを使用し，槽内はポンプにより液循環できるよう一にした。

硝化された廃水は槽下部からメタノールとともに脱窒槽に供給され，脱窒素の

後，槽頂部から流出する。なお，脱窒処理液をポンプにより硝化槽頂部に循環

できるようにした。槽の入口および出口において，溶存酸素濃度とpHを測定

した。

 再曝気槽も硝化槽と同じ浸水炉床方式であり，80㎜φ×100mHの寸法の

ものを使用した。ここでは，脱窒槽反応液に含ま一れる余剰のメタノールの酸化

分解と，脱窒反応で発生する窒素ガスの脱気カミ行われる。供試廃水から処理水

を得るまでの水の流れは，供試水のみ定量ポンプにより供給し，硝化槽以降は

ヘッド差を利用した自然流下方式とした。栄養塩類およびメタノールの供給は，

ヘリスクリック式微量定量ポンプを用いた。

 第3項連続実験方法

 し尿処理場曝気槽返送汚泥を硝化槽，脱窒槽および再曝気槽に加え，一昼夜

曝気もしくは槽内液の循環を行った後，低負荷の条件で劇1義を開始した。湿式

脱硫廃水の通水量を20e／dayの流量で供給するとともに，この廃水に対し

NH才一Nとして25mg／eになるように塩化アンモニウムを硝化槽に供給．した。

硝化槽内におけるNH才一Nの除去を確認後，アンモニア濃度を段階的に上げた。

また，無機炭素については，硝化槽内の濃度が約20mg／eになるように炭酸

ナトリウムを供給した。リンおよび鉄については廃水性状および後述の実験結

果から，微生物の生育にとってそれぞれ不足すると考えられるので，リンとし

て5mgパ，鉄として1mg／eになるように供給した。

 第4項 分析方法

  十 NHドNはテクニコン社製オートアナライザー皿型を用い，インドフェノー

ル青法で，NO；一N，NO；一Nは前章に記載する方法に従がった。また，無機

炭素，全炭素は島津製作所製TOC－104型，溶存酸素はBe・んmαm社製〃eω一

ユαあ月0言十，メタノールは島津製作所製GC－5A型ガスクロマトグラフにより，

充填材としてτe伽”GCを用いそれぞれ測定した。Mg2＋．Fe2＋，Ca2＋，S0ξ一，

Cグおよびアルカリ度は〃8K0102，τ一pおよび0γ肋。－PはEPA法（混

合試薬法）によった。
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 第4節 硝化・脱窒各反応の速度に及ぼす基質濃度の影響

 一般に，微生物の反応速度に及ぼす基質濃度の影響の定式化には，MomOd式

がよく用いられている。しかし，生物学的硝化・脱窒反応においては，KmOω一
  33）            34）                                   35）        36）

一es やDαωmsom らはO次反応式を，また，刀。ω％伽σ や脱α仰  らは一次

              37）38）反応式を，更に二三の研究者ら  はMOmOd式を用いている。ここでは，硝

化・脱窒反応に及ぼす基質濃度の影響をしらべて。”o伽d式の適用可否を検討

した。

 第1項 実験の方法

 前節連続実験方法に従い，本廃水のNH才一N濃度を25mg／e，50mg／e，

100mg／e，150mg／eえ230mg／e，300mg／eと段階的に上げて，硝

．化・脱窒反応処理を行い，硝化・脱窒反応に及ぼす基質濃度の影響をしらべた。

 硝化・脱窒の工程を模式的に示すと図2－8のようになり，流入，流出，反

応槽の各点における水質項目の記号を表2－2に示した。この工程図にもとづ

き，水質記号を用い，硝化・脱窒反応に関する速度論的解析を行った。

廃水 ⑥一Q・

無機炭素

γQo

NaOH（λ3） ②
一 反応液
Qo

①一 （1＋γ）Q・

硝化槽 脱窒槽」

図2－8 循環方式の生物学的硝化・脱窒の工程図
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表2－2 各工程における水質項目と使用記号

成分 工程 ◎

無機炭素

 十NH4－N
N0；一N

N0；一N
アルカリ度

 3－P04－P

8台。

・S．o

s石。

s．0

AO

∫μ

①    ②

軌1

8回1

8ム1

s．1

λ1

8p・

8れ

8回2

8加

so2

λ2

∫p・

○ 硝化・脱窒反応の速度の算出：  供給量をQ．e／d包y，脱窒処理液の循

環比をγ，硝化槽美容積をγe，硝化槽充填部容積をγπe，供試廃水，硝化槽

および脱窒槽内のNH才二N濃度をそれぞれ8。。，8。、，S。。，またNH士一N除

去速度を（dS。一／砒）、として，硝化槽でのNH才一Nの物質収支をとると次

式が得られる。

γ（剖一肌・・舳一（・十1）帆・

         一ぺ篶サ …………（・一・）

上式で反応容積としてγπを用いたのは，充填部以外の硝化槽液部に微生物が見

られなかったことによる。（1）式を定常状態（左辺＝0）とし，硝化反応速度仇

を求めると次式で示される。

仇一
ｺ十いん一（・付）㌦1・……・・（・一・）

同様に，脱窒反応速度〃。を求めると次式で示される。

物一
^d（∫着芦）／、一（1烹）軌（軌＾r軌r乱・）

・・・・・・・・… @“・・（2－4）

 第2項 実験結果と考察

 硝化・脱窒の連続処理成績を表2－3に示した。この成績を用いて（2－3）

式，（身一4）式から求めた硝化・脱窒各反応の速度に及ぼす基質濃度の影響に

ついて調べた。
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表2－3 硝化・脱窒反応の連続処理成績

 Qo
    γ（4／day）

硝 化 反 応 脱  窒  反  応

soo
（㎎／2）

S皿1    〃lxlO■3  Sあ1＋So1

（岬g／”）（mg〃d・y）（mg／2）

S丘2＋So2  〃2x1O－3

（m9／”） （mg／坦・day）

20

20

20

20

15

15

100

150

230

300

330

330

0，4

0．9

1，6

15．6

2．3

2．3

0，35

0，52

0，80

1．0

0，86

0．86

147．6

197．1

275．8

164．7

281．7＊

318．5＊

O．45

0，63

1．1

1．0

1，5

6．4

0，45

0，60

0，85

1．0

1，29

1．44

 ＊硝化処理水の（S石1＋∫。、）と脱窒槽に供給したNO；一Nの合計量

γ，循環比；S．o，8。、，廃水，硝化槽内のNH才一N；仏，仇；硝化・脱窒

各反応速度；S＾，S〃，硝化槽，脱窒槽内のNO；一N；S。！，S。。，硝化槽，

脱窒槽内のN0；一N、

硝化・脱窒各反応速度に及ぼす基質濃度の影響を図示すると，図2－9のよ

うになる。図示したように反応速度は基質濃度増大とともに飽和曲線を示した。

1．5

○
支

冨1．O
？

ミ

言

ぎQ5

§Q3
 Q1

ζ O

O1 5  10  J5  20
         S“，（Sム2＋802）（mg／¢）

図2－9 硝化・脱窒各反応速度に及ぼす基質濃度の影響
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 そこで，反応速度と基質濃度の逆数プロット印ち”mmαmγ一Bmんプロット

をとると，図2－10のように直線で示され，Mo伽d式の成立が認められた。

40

含

美30目。

書

屯

く20      o
二           △
…「、．。 ソ‘／

ミ  ！H

△

O／

O
 Q l Q5  1．O  l．5  20  2－5

     王／8皿1，1／（∫あ2＋802）（”／mg）

図2－10生物学的硝化・脱窒反応速度のL伽meα砂m－Bmんプロット

    ○，硝化反応速度；△，脱窒反応速度

図から，最大硝化反応速度仏㎜＝1．1×103mg／e・dayおよび最大脱窒反応速度

〃・刷＝1．97×103mg／e・dayまた・硝化反応の基質飽和定数はん・戸O．81mμ，

脱窒反璋の基質飽和定数はん。皿＝1，15mg／eの値を得た。

 第5節 循環方式の硝化・脱窒反応におけるNH才一N，NO；一N，

     N02－Nの除去と無機炭素の関係

 硝化菌は化学合成独立細菌で，図2－1に示したように無機炭素を必須栄養

源とするが，脱窒細菌は硝酸呼吸により有機物を酸化分解し，このとき無機炭

素が生成される。従来，硝化・脱窒に関する研究は，下水，し尿を対象とされ，

これらの廃水には十分無機炭素が存在するので，これまで硝化反応における

 十NH4と無機炭素の相互関係についてはほとんど検討されていない。また，NO；，

NO；の脱窒反応と無機炭素生成の相互関係もほとんど検討されていない。しか

し，排煙脱硝脱硫廃水には無機炭素が含まれていないので工業的実用プロセス

の経済見地から，硝化菌によるNH才の酸化と無機炭素の関係を調べることは極

めて重要と考えられる。
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 第1項 実験の方法と成績

 供試廃水の流量を15e／day，NH才一N濃度を330mg／eの条件下で廃水

供給量の1．0倍量，417倍量，5，7倍量，7．5倍量の脱窒反応液を硝化槽に循

環して，硝化・脱窒処理の連続実験を行い，その時の硝化・脱窒各槽の無機炭

素，NH才一N，NO；一NおよびNOトN濃度をそれぞれ測定した。処理成績の

一例を表2－4に示した。γ＝4．7の循環比では，硝化槽の無機炭素濃度は不

足しないので，Na．C0。溶液の供給は行わなかった。しかし，循環比γ＝1の

場合には，硝化槽内の無機炭素が不足するので，廃水申の無機炭素濃度が36．5

mg／eになるように，Na．C03を加えた。

表2－4 生物学的硝化・脱窒反応の処理成績の一例
（mg／の

排煙脱硝脱硫廃水 硝イζ槽内 税 窒棺内
                      σ2S｛08旺O軌O S．O A08さ1∫刎S凸1S．1 λ1一一λ38全2Sm8石2S．2ん                      Qo

5．0 329．2 0，9 50．8  803  17．8 2，1  52．8  8．2  235  424  42，5 ＜O．2  0．4  N口D  379

5．0 329．2 0，9 50．8  803  18．9 2，5 56．1  7．8  247  434  45．1  0．3  0．6 L口）  412

5．0329．2 0，9 50．8 803 16．9 1，9 55．8 7．7 225  463 40，1＜0．2 0．4 ND  368

平均 5．0329．20，950．8 803 17．9 2，2 54．9 7．9 236 仏0 42，7 0，1 0．5 ND 386

供試廃水流入量，15e／day；循環比，4．7，

S1，無機炭素濃度；8岨，NH二一N濃度；軌，NOトN濃度；

S。，NO；一N濃度；λ，アルカリ度．

連続処理成績の値を用い，後述物質収支式から硝化反応および脱窒反応による

それぞれの無機炭素の消費，生成量を求め，硝化槽内の無機炭素濃度算出のた

め設計方程式を誘導した。

 第2項 無機炭素濃度算出式の誘導

 図2－8の工程模式図にもとづいて，供給量をQo，脱窒処理液の循環比をγ

硝化反応による無機炭素消費量を（dS｛1／砒）。，またe％のNa．C03溶液

がq－me／dayの流量で硝化槽に供給したとして，硝化槽での無機炭素の物質収

支をとると，次式が得られる。
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1怜一・・｝舳・1（工O㍑1う・（品）

       一（・抑）舳r峠ラ。…一・・…（・一・）

上式を定常状態とし，無機炭素消費速度（dS｛、／d一乏）。で整理すると次式が

得られる。ただし，（1000α1e／100）×（12／106）／Qoを8量3一とした。

峠）一（丹）／用・舳付）軌・1・…一・（・一・）

亜硝酸生成速度を（dSあ、／一蛛jρ，硝化反応によるNH才の酸化はNO；で止ま

りN0；にならないとして，硝化槽におけるNOトN，NO；一Nについて定常

状態として物質収支をとれば次式が得られる。

（㌢ポ（丹）1（舳・†～1…・…一…・（・一・）

（1＋γ）・S。、＝Sθ。十γ8。。 ・・・・・・・・・・・・… @（2－8）

1mgのNHトNの除去にel mgの無機炭素が消費されだとすると，無機炭素
       十消費速度とNH。一N除去速度の関係は次式で表わされる。

（粉一山（砦）、  ・……一一（・一・）

上式に（2－3）式，（2－6）式を代入し，無機炭素の消費とNH才一Nの除去の

関係を求めると次式が得られる。

  S1。十S1。十州。一（1＋γ）S1、＝e、｛S刎十γ8。パ（1仰）8刎｝

                        ・・・・・・・・・・・・… （2－10）

また・NH才一N除去速度（dS刎／砒）・とNO；一N生成速度（dS伽／砒）ρは

等しいとして，NH才一NとNO；一Nの関係を求めると次式が得られる。

8、。十γS。、一（1＋γ）8ム、＝（1＋γ）S加一S占。一価、…………（2－11）

 次に，脱窒反応による無機炭素の生成速度およびN0；一N，NO；一Nの除去

速度をそれぞれ（dS；・／ω）ダ（dS＾・／砒）τ・（d凡・／d・む）・とし脱雫槽

におけるN0ゼN，N03－Nの定常状態における物質収支より，これら物質の

除去速度は次式で表わされる。
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（粉

（粉

（等）

（1＋γ）Q。
     （s｛2－s＾）
  γd

（1＋γ）Q。
     （sあ1－sろ2）
 γd

（1＋γ）Q。
     （S。一一S．2）
 乃

・・・・・・・・・・・・… @（2－12）

・・・・・・・・・・・・… @（2－13）

’’’‘’’’’’’．・’・・ i2－14）

いま，1mgのNO；一NもしくはNO；一Nが除去されて，e．mgの無機炭素が

生成されだとすると，無機炭素生成速度とNOゼN，N03－Nの除去速度の関

係は次式で示される。

（粉一・・／（粉・筒／・・一一……・（州

上式に（2－12）式，（2－13）式，（2－14）式を代入すると，無機炭素の生

成とNO；一N，NO；一Nの除去の次の関係式が得られる。

  SパS1、＝e．1（8石、一Sろ。）十（S．rS。。）｝……………（2－16）

                         十          ・ 以上のように，循環方式の硝化・脱窒反応におけるNH4－N，NO。一N，

NO。一Nの除去と無機炭素の消費，生成は（2－10）式と（2－16、）式で表わ

される。

（2－10）式，（2－16）式から，硝化槽における無機炭素濃度Sε1は次式で

示される。

  811＝Sれ十S｛。一e、｛8螂。十γS皿。一（1＋γ）Sα、｝

         十e。γ｛（S凸rS佃）十（S。、一S。。）1……（2－17）

硝化・脱窒反応によりNH才一N，NO；一N，NOこ一Nはすべて無視しうる量ま

で除去されだとすると，Sα、，S囮。，Sあ。，S。。はOとなり，（2－8）式，（2

－11）式，（2一。17）式はそれぞれ（2－18・）式，（2－19）式，（2－20）式

となる。
        1
  So1 ＝          lSoo                   ・・・・・・・・・・・・… （2－18） ・

      （1＋γ）
        1
  8ム1 ＝          S岨。                   ・・・・・・・・・・・・… （2－19）

      （1＋γ）

  ∫1・＝Sれ十S1ドe．S匝。十e。γ（Sム、十S。、） ・・一………（2－20）
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（2＿20）式・に（2－18）式，（2－19）式を代入すると硝化槽内の無機炭素

濃度s毒1は次式で表される。

                 グ  8炉S証軌・■e山十彦・（、。、）（い阯…’’’’（2－21）

上式に実験で求めた無機炭素の消費量彦。と生成量e。の値を代入すると，循環此

γに対する硝化槽内・の無機炭素濃度Sε、を算出することができる。

 第3項 算出式の検証と考察

 表2－4の実験成績・の各測一定項目の平均値を（2－10）式，（2－16）式に

代入し，S｛。＝OとしてユmgのNHご一N除去で消費される無機炭素量e、およ

び1mgのNO。一NあるいはN03－Nの．除去で生成される無機炭素量e。を求め

ると，e・＝O．33，e2＝0．4の値を得た。

 こ・の2・，」e・の値と表2－4の供試廃水の無機炭素濃度Sづ。＝5mg／e，

NH才一N濃度S螂。＝330mg／2，NO；一N濃度S。。＝50mg／eの各値を（2

－21）式に代入すると，この供試廃水に関するSれとSさ3，γの次の関係式が

得られる。

                 γ  lS．1＝S，3－1039＋152×            ・・・・・・・・・・・・… （2－22）

                1＋γ

さらに，硝化槽に供帯する無機炭素濃度S｛・を0mg／e，20mg／e，36，5mg／e

と仮定して，この値を代入しS；、とγの関係式を求め，これを図示すると図2

－11のようになる。

 次に，設計万程式（2－21）式の妥当性を確認するために，供試廃水の流量

を15e／day，NH才一N濃度を330㎎／4の条件下で，脱窒槽反応液循環比を

γ＝1．O，5．7，7．5と変化させて連続処理実験を行った。各循環比における

硝化槽内の無機炭素濃度S量、を測定し，図申に恵綴した。なお，循環比γ＝1

のときのS毒、実測値は，廃水申の無機炭素濃度が36．5㎎．／4になるように

Na．C03溶液を連続供給したときρ実測値で，設計万程式の（2－22）式より，

算出し，‘S｛3＝36，5の曲線上にプロットされ設計方程式によく一致した。

 これより，循環方式の硝化・脱窒プロセスにおける廃水と，処理の水質，処

理容積負荷量，無機炭素添加量をそれぞれ設定すれば，設計方程式の（2－21）

式を用いて最適循環比が決定できる。

 硝化菌の細胞組成をC5H7Nd。とすると，本実験の硝化反応は亜硝酸型である

                 12）ので，次の化学量論式を用い表わせる。
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図2－11 循環方式における硝化槽内の無機炭素濃度

     に及ぼす循環比の影響

  ○，測定値

  一，S｛。＝Oの線；一一一，8毒。こ20mg／eの線；

  一一一，S壬。＝36．5mg／eの線；

  S毒3，廃水に添加した無機炭素濃度．

     十                     ．                     ・

  55NH4＋7602＋109HC03；C5H7N02＋54N02＋57H20
          ＋104H2C03         ・・・・・・・・・・・・… （2－23）

         十上式より1mgのNH4－Nが酸化されるのに要する無機炭素量は109×12／55

×14幸1．7mgとなり，先の算出値e1＝O．33より大きな値となる。これは，硝

化反応により発生した炭酸ガス（H2CO。）が，曝気によりすべて大気申に放散

されることなく，大部分のH．C03は炭酸水素イオン（HCO“）に解離し，硝化

菌により摂取されることに起因すると考えられる。

 また，脱窒反応における還元剤にメタノールを用い，脱窒菌の細胞組成を

C．H．NO。とすると，亜硝酸を水素供与体とする脱窒反応と，硝酸を水素供与体

とする脱窒反応を次の化李重論式で表わされる。12）

25N02＋13．25H2C03＋16．75CH30H＝C5H7N02＋30．75H20

十12N2＋25HC03 ……・…・…・ i2－24）
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17．86N02＋4．29H2C03＋19，29CH30H＝C5H7N02。十30，0H20

十8．39N2＋17．86H C05  ・・・・・・・・…’… （2－25）

上式より330mgのN0トNと50mgのNO；一Nが除去されるとき生成される

無機炭素量は（25－13．25）x12×330／25×14＋（17．86－4．29）

x12×50／25x14＝156．2mgとなり，これより1mgの（NO；十N0；）一N

が除去されるときO．41mgの無機炭素が生成されることになり，先の算出値e。

＝0．4とよく一致した。 これは脱窒反応では曝気されないので，硝化反

応の場合のように大気申へのCO。放散がなかったためと考えられる。

 第6節循環方式の硝化・脱窒反応におけるアルカリ度の消費生成

 生物学的硝化・脱窒反応によるアルカリ度の消費，生成は化学量論式の（2

－23）式，（2－24）式，（2－25）式から，」1mgの窒素あたり炭酸カルシウ

ム換算で7．08mgおよび3．57mgのアルカリ度がそれぞれ消費生成される。

硝化反応においては，アルカリ度が減少するので，硝化反応のpHは低下し，

その結果，反応効率が低下する。硝化反応を効率的に行わせるためには硝化菌

の生育にとって至適pHを維持するようにアルカリを供給しなければならない。

 硝化・脱窒反応において，特に脱窒反応に必要な無機炭素源の節減法として，
    39）     40）
L〃舳・ん や此γ加州 らにより循環方式が提唱されている。この方式により，

前述したように硝化反応に必要とされる無機炭素が節減されるので，アルカリ

の節減にもなると考え，循環方式によるアルカリ供給量の算出式を誘導し，本

式の検証を試みた。

 第1項 アルカリ供給量算出式の誘導

 硝化反応により，アルカリ度Aに相当するNaOH溶液がq・彦／day消費され

たとして，そのときの硝化槽におけるアルカリ度の物質収支をとると次式とな

る。ただし，アルカリ消費速度を（d一ム／砒）。とした。

峠）一軌用干舳一（・押）軌1∵ぺ判。

                        ・・’・・・・・・・… ’’（2－26）

上式を定常状態とし，アルカリ消費速度（dん／砒）。で整理すると次式とな

る冷十1ん・仏・去二一（州一・一・・㈹
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1mgのNH才一Nの除去に肌1mgのアルカリ度が消費されだとすると，アルカ

        十リ消費速度とNH4－N除去速度の関係は次式で表わされる。

糾。一物㈹、  …・……・…・（ト・・）

                               十上式に（2－3）式，（2－27）式を代入し，アルカリの消費とNH。一Nの除去

の関係を求めると次式となる。

  ん・γん一（・・γ）・・紅一肌～・γ㌦・一（・・γ）叫…一・・）

 次に，アルカリ度の生成速度を（dんノ砒）pとして，脱窒槽におけるアル

カリ度について，定常状態として物質収支をとれば次式となる。

（れ一（1烹）軌（ん一ん）
・・・・・・・・・・・・… @（2－30）

いま，1mgのNOrNも1．ノくはNω一Nの除去により，m・mgのアルカリ度

が生成されだとすると，アルカリ度生成速度とNO；一N，NO；一Nの除去速度

の関係は次式となる。

（芸宇ジ・・／（笥、・（粉／
・・・・・・・・・・・・… @（2－31）

上式に（2－13）式，（2－14）式，（2－130）式を代入し，アルカリの生成

とNO；一N，NO；一Nの除去の関係を求めると次式となる。

  AザA、；肌。｛（SあrSろ。）十（S．rS。。）｝ ………一・（2－32）

 以上のように循環方式の硝化・脱窒反応におけるNH才一N，NO；一N，N0；

一Nの除去とアルカリの消費，生成の関係を（2－29）式，（2－32）式で表

わされる。
                             q2
（2－29）式，（2－32）式よりんを消去してアルカリ供給量一λ・を求める                             Qo

と次式が得られる。

か・一m仙“・一（・竹）軌・／一五・十ん

          一肌。γ｛（Sあ、一S・。）十（S．rS。。）｝・…・（2－33）

硝化・脱窒反応によりNH才一N，N0；一N．N0；一Nはすべて無視しうる量ま

で除去されだとするとS皿、，Sα。，Sあ2，S．2はOとなり，上式は次式となる。
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  q2
 －A。；伽S岨rA。十Ar肌。γ（Sあ、十S。、） 一…………（2－34）  Qo

上式に（2－18）式，（2－19）式を代入すると次式が得られる。

青ん一舳ドん・ん一物古．（軌＾・〉一・……1・・（・一・・）

1mgのNH才一Nの除去で消費されるアルカリ度m．mg，また，1mgのNO；一N

あるいはN0；一Nの除去で生成されるアルカリ度m．mgをそれぞれ実験で求め

ておけば（2－35）式を用いてアルカリ所要量（α。λ3／Q。）を算出できる。

 第2項 実験の方法と成績

 前節に従い実験を行い，その時のアルカリ所要量を表2－4（前節参照）に

示した。

 第3項算出式の検証と考察

 表2－4の処理成績と（2－29）式，（2－32）式を用い，伽，肌。を算出

すると，ml；5．4，肌2＝2，4の値を得た。すなわち，1mgのNH才一Nの除

去により5．4mgのアルカリ度が消費され，1mgのNO；一N一もしくはNO；一N

の除去により，2．4mgのアルカリ度が生成されることがわかった。

 この肌、と肌。の値および実験成績の硝化槽のアルカリ度λ1二240mg〃と供

試廃水の水質の値S皿。＝330mg／e，S。。＝50mg／e，ん＝800mg／eをそ

れぞれ（2－35）式に代入すると，循環比γとアルカリ供給量の次の関係式が

得られる。

  q2λ、＿。222－9，2。γ    一一……（2－36）
  Qo          1＋γ

上式を用い，循環比γにおけるアルカリ供給量を図示すると，図2－12の実線

で示される。この方程式の検証のために，循環比γ＝1，5．7，7，5の連続処

理実験を行い，12の廃水あたりのアルカリ度消費量を求め，図2－12に示した。

曲線と実験値はよく一致し，これより，設計方程式を用い，各循環比における

アルカう所要量を決定できるものと考えられた。また，循環比を上げることに

より，アルカリ所要量は大幅に低減され・ることがわかった。

 第7節 脱窒反応におけるメタノール供給量

 脱窒反応では，還元剤としての有機栄養源は酢酸，ペプトン，エタノール，

メタノール，グルコースなどが用いられているが，比較的安価で脱窒菌のメタ
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醐
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lO

図2－12 アルカリ度の消費に及ぼす循環比の影響

     ○，実測値； 一，アルカリ度消費曲線

ノールに対する収率は低く，取扱いの容易さ等の理由からメタノールが専ら用

いられている。そこで本実験ではメタノールを採用し，この供給量については
    41）
肋g－48ん らは，除去されたNO；一N濃度（S。・一S。・），流入水の溶存酸素濃

度をD．0．と表示してメタノール所要量M。の算出式を提案している。

M哩＝2．0（So1－So2）斗1．5ρ．0． ’’’一’’’’’’’’’’・ i2－37）

また，一メタノールが溶存酸素濃度の消費に用いられ，かつ生物細胞の合成に使

用・された後においても，N0；一NをN。ガスに還元するのに十分な量を残留させ

るためには，1㎏のNO；一Nあたり3～4kgのメタノールが必要であるという
     25）                                42）
報告もある。 しかし，これらの値は経験的であると考．えられる。M・ωγ物

らは有機炭素源としてのメタノrルはNO；一N，NO；一Nを還元するエネルギ

ー源として使われるぱかりでなく，添加したメタノール20～30％が細胞合成

に消費されることを実験的に確認し，NO；一NをSム1，N0；一NをS。、，溶存
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酸素濃度をD．0一と表わして，実際のメタノール消費量肌を次式で表わして

いる。

  M’、＝1．53∫あ1＋2，478．1斗・0．87D．0．    ・・・・・・・・・・・・… （2－38）

 著者は，McCα性Vらの提案する式の方がより合理自勺であろうと考え，この”。

値を基礎に，メタノール供給量／仏の値を供給比として，この脱窒反応への影

響を検討した。図2－13は供給比と脱窒率の関係を示している。図から，100

％脱窒率を達成するためには，供給比を1．06以上になるようにメタノールを

供給すれぱよいことがわかった。

lOO 沙O一．一一〇’
O

（

§95
轟

習

 90

」
Q7   1．O

    供給比

1．5

図2－13 脱窒率に及ぼすメタノール供給量の影響

  供給比，メタノール供給量／”直；M色 （2－38）

  式より算出

 第8節 硝化・脱窒反応におけるリン消費量

 微生物の生育にとってリンは必須栄養源であるが，緒論で述べたように，湿

式脱硫廃水にはリンが含まれていないので，リンを廃水に加えなければならな

い。しかし，リンは富栄養化原因物質の一つであるとされ，もし過剰量加える

と，二次公害の恐れもある。したがって，微生物の生育に対して必要最少限加

えれば，後処理としてのリン除去も容易になるのでリン消費量について若干の

検討を行った。

1． リン消費量算出式の誘導
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 硝化・脱窒各反応によるリン消費速度をそれぞれ（d－Sp。／砒）。，（dSp。／砒）。

として，硝化・脱窒各槽におけるリンについて，定常状態において物質収支を

とれば次式となる。

（粉一÷／い㌦一（・州・／

（dわ一（1＋讐（㌦一剛

…・・一

c・…… i2－39）

・・・・・・・・・・・・… @（2－40）

上式に示したリン消費速度（d－Sμ／砒）。，（d8ρ。／砒）。はリン，NH才一N，

N0；一NおよびN0；一Nに対する細胞収率をそれぞれγ・ρ，篶α・㌦・篶。とす

るとNH才一NとN0；一N，NO；一N除去速度より次式で表わされる。

（制。一号（刊、

（剖。一景（粉・景冷シ

・・・・・・・・・・・・… @（2－41）

’’’’’’’．’’’’’’一 i2－42）

上式にそれぞれ（2－3）式，（2－13）式，（2－14）式，（2－39）式

（2－40）式を代入すると次式を得る。

              γ舳
  Sl・十～．（1＋γ）Sli＝㌃｛S証商．（1＋γ州

                     ’’’’．’’．’’’’・・．（2－43）

      1
SヅS・・㍉、｛MSパSl・）十㌦（いS小’．（2■・・）

上式でSα1，ISα。，S〃，S。。をOとして，（2－19）式を用いリン消費量

（lSpo－Sp2）について整理すると次式となる。

        1
  SヅS・・二万（㌦’＆＾｛十㌦州’’’’’’’’’’．’’’’（2－45）

上式に，硝化槽および脱窒槽に付着した汚泥中のリン分析値から算出したγ叩

二55，5および化学量論式から算出したγM＝ 113／55×14，γ、5二

113／25×14，γ。。＝113／17－86×14・ならびに供試廃水申の水質

値S。θ＝330㎎／4，∫、。＝50㎎／4を代入するとリンの消費量は3－2

㎎／eとなる。

2．算出式の検証と考察

廃水申のリン濃度が約3．6mg／eになるように，リン酸を加えて処理実験を
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行ったときの各槽におけるリン分析値を表2－5に示した。表示したように石当

化・脱窒反応におけるリン消費量は約3．2～3．4mg／eとなり，（2－45）式

から求めた3．2ppmとよ’く近似した値となったので，本算出式の妥当娃を確認

することができた。したがって，この算出式から廃水の水質に応じてリン所要

量を決定できると・いえる。

表2－5 微生物によるPO三二Pの消費
（mg／坦）

リン添加重

3．8

3．2

3．5

3．6

3．7

測  定  値

硝化槽内

O．77

0，86

0，97

0，73

0．76

      消費量
脱窒槽内

0，62

0，56

0，33

0．22

0127

3．2

2，6

3．2

314

3．4

 第9節 要  約

               十 排煙脱硝脱硫廃水に含まれるNH・一NおよびN0；一Nを対象とし，浸水炉床

方式を用いた生物学的硝化・脱窒法による除去実験を行い，硝化・脱窒各反応

の解析を試みて設計上必要な諸因子を十分に把握することができた。得られた

結果を要約すると次のとおりである。

（1〕本廃水には，硝化菌と脱窒菌の生育阻害物質の存在は確認されなカ）った。

（2）本廃水には，硝化・脱窒菌の生育にとってリンおよび鉄等の微量栄養塩類

の不足が確認された。

（3）生物学的硝化・脱窒反応はMomod型で，硝化反応および脱窒反応の最大反

応速度は，それぞれ〃・m箏1．1×103mg／彦・柵，伽m＝1．97×103mg／e・d梛

また，各反応の基質飽和定数はそれぞれんい＝O．81mg／彦，・ん”＝1．15mg／e

の値を得た。

（4）循環方式の硝化・脱窒反応におけるNH才一N，NO；一N，NOトNの除去

と無機炭素の消費，生成の関係を明らかにすることで，硝化反応に要す

る無機炭素所要量の設計方程式を誘導した。また，同様にして硝化反応に要す

るアルカリ所要量のための設計方程式を誘導することができた。
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                十（5〕硝化反応において，1mgのNH4－Nが除去されるとき0．4mgの無機

炭素と5．52mgのアルカリ度が消費された。また，脱窒反応では，1mgのNO；

一Nと1mgのNO；一Nが除去されるとき0．74mgの無機炭素と4．8mgのア

ルカリ度が生成されることがわカ）った。

（6） 100％の脱窒率を得るためには，．・M’cCαγ吻らの提案した式より算出した

メタノール量の1．06倍必要であることがわかった。

（7）微生物の生育にとって必要なリン所要量についても設計方程式を誘導でき

た。

 以上，硝化・脱窒反応に必要となる薬品の設計方程式を誘導することで，硝

化菌，脱窒菌の必須栄養源の不足する排煙脱硝脱硫廃水においても，生物学的

硝化・脱窒反応により本廃水からの窒素を効率的に除去できた。

Ao ：

λ1 ：

ん  ：

λ3 ：

D．α：

e  ：

んi。：

ん。。：

e1 ：

e2 ：

m．1

m2

肌

q1

q2

γ

sαo

       使  用  記  号

供試廃水申のアルカリ度

硝化槽内のアルカリ度

脱窒槽内のアルカリ度

アルカリ溶液申のアルカリ度

溶存酸素濃度

NaCO。溶液濃度

硝化反応の基質飽和定数

脱窒反応の基質飽和定数

 十NH・一Nを除去するときに消費される無機炭素量の比

N0；一NもしくはN0；一Nを除去するとき生成される

無機炭素量の比

NH才一Nを除去するとき消費するアルカリ量の比

NOトNもしくはNO；一Nを除去するとき生成する

アルカリ量の比

単位廃水あたりメタノール消費量

Na．CO。溶液の供給量

アルカリ溶液の供給量

循環比

       十供試廃水中のNH・一N濃度

〔mg／e〕

〔mg／e〕

〔mg／e〕

〔㎜g／e〕

〔岬9／e〕

〔 ％ 〕

〔mg／e〕

〔mg／e〕

〔一 〕

〔一 〕

〔mg／e〕

〔e／由y〕

〔e／d奴〕

〔 一 〕

〔mg／e〕
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8．1

sα。

8州

s乃i

8あ。

IS．o

s．1

s．2

S｛o

s11

s｛2

sμ

sp・

Sp・

‘

μ’

〃1

〃2

〃1m

〃2㎜

γ

γ冊

γd

X
γ舳

γ”

γ。。

γρ

硝化槽内のNH才一N濃度

脱窒槽内一のNH才一N濃度

供試廃水中のN0；一N濃度

硝化槽内のNO；一N濃度

脱窒槽内のNO；一N濃度

供試廃水中のN0；一N濃度

硝化槽内のNO；一N濃度

脱窒槽内のNO；一N濃度

供試廃水申の無機炭素濃度

硝化槽内の無機炭素濃度

脱窒槽内の無機炭素濃度

供試廃水中のPOぎ二P濃度

硝化槽内のPO～二p濃度

脱窒槽内のP043二P濃度

時間

比増殖速度

硝化反応速度

脱窒反応速度

最大硝化反応速度

最大脱窒反応速度

槽美容積

硝化槽充填部容積

脱窒槽充填部容積

菌体濃度

 十NH・一Nに対する細胞収率

NO；一Nに対する細胞収率

NO；一Nに対する細胞収率

 3－POrPに対する細胞収率

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／2〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

  〔mg／e〕

〔mg／e・d包y〕

  〔hr〕

  〔1／hr〕

〔m g／e・day〕

〔mg／e・d・y〕

〔mg／e・day〕

〔mg／e・day〕

  〔．e 〕

  〔 e・〕

  〔 e 〕

  〔mg／e〕

  〔一 〕

  〔一 〕

  〔一 〕

  〔一 〕
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第3章凝集沈殿法による残留リンの
     除去の実験室的検討

 第1節 緒言

 生物学的硝化・脱室反応には栄養源としてリンを必要とすることから，排煙

脱硝脱硫廃水の硝化・脱室処理には必要最少限のリンを添加せねばならない。

しかし，加えられたリンは，生物増殖により摂取され処理水のリン濃度は低く

なるが，完全には消費されない。この残存リンは窒素と同様に，内湾・湖沼の
                                  1）
富栄養化物質とされ，これの富栄養化の目安はO．02mg／石前後とされている。

レたがって，本廃水に含まれるリンは少なくとも0．1mg／”以下に下げる必要が

ある。

 従来，リン除去に関する研究は窒素除去と比較して容易であるので，これま
                 2）
で多くの研究者により研究されている。スウェーデンでは下水中のリンを重視

し，すでにリン除去の実際プラントが実用化されている。
           3）        4）
 リーン除去法には（1）石灰 あるいは金属塩 による凝集沈殿，（2）曝気槽への金
     5）           6）
属塩の添加，13）生物学的過剰摂取 などがあるが，下水処理では，それそれ一
                                7）8）9）
長一短がある。また，最近，（4）リン鉱石や骨炭などを用いた接触腕リン法

と呼ばれる高効率のリン除去技術が実用化されようとしている。

 しかし，本廃水の性状と排出量を考えると，石灰あるいは金属塩による凝集

沈殿法が最も適していると考えられる。薬剤添加による凝集沈殿法は，現在で

は，リン除去の最も確実な方法で，さらに浮遊物質，残存物質，一色度なども効率

的に除去できるので，これと砂ろ過を組み合わせた三次処理法はすでに技術的

にもほぼ確立されている。

 石灰による凝集沈殿法は，石灰注入で，廃水のpHは上昇するとともに廃水中

のP043㌧P（Ortho－P）がCa非と化合して生成するカルシウムヒドロオキシ

アパタイト（難溶性塩）を沈殿除去してリンを除去する方法である。本法につ

いては，オルソ。リンとして約O，65m〆4を含む下水に？いてかなりの知見が得

られており，90％以上のリン除去率を達成するには下水アルカリ度の差はある
                        10）
にしても，少なくともpHを11以上にする必要がある。排煙脱硝脱硫廃水には

雌2＋として約900－mg／石も含まれるので，当然，水酸化マグネシウムの生成が
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考えられるので，本廃水の処理には石灰凝集沈殿法は不適であると考えられる。

 アルミニウム塩による凝集沈殿法は，次式のAe3＋とPOrの反応で生成した

難溶性リン酸アルミニウムを沈殿除去する方法である。

   〃、（S0、）、十2POr→2〃P0，／＋380：一  （3－1）

さらに，硫酸アルミニウムは廃水申のアルカリ度と次のように反応して生成さ

れるA4（OH）3フロックと共沈してリン化合物も除去される。

   λ62（S04）3＋6亙C0こ一÷2λ刀（0∬）3＋6C02＋3S0㌘…（3－2）

リン除去に必要なアノレミニウム塩量は，反応式（3－1）から化学量論的に求
                       ユ）
められ，重量比でA石／Pは0．87となるが，Bacsiらは重量比で2以上必要で
                                2）
あるという。リン除去の至適pHは，溶解度が最小となる6付近とされ，その

ため，多くの場合アルカリによるpH調節が必要である。

 鉄塩による凝集沈殿法はA石イオンのAが十と同様に鉄イオンのFe3」トとリンが

                               2）
次のように反応して，主としてFeS04が生成すると考えられている。

   FeC石3＋P0童十          FeP04 ↓十3C石一……………（3－3）

鉄塩は，また，廃水申のアルカ・リ度と次のように反応して，アルカリ度を中和

してpHを低下させる。

   FeC石3＋3∬C03→Fe（0∬）3＋3C02＋3C”’   （3－4）

リン除去に必要な鉄塩は，化学反応式（3－3）から，Fe／Pは重量比で1．8
           1）
の値となる。また，洞沢 によれば（3－4）式の反応はpH7以上で起るとし

ているが，第二鉄塩の反応ではpH3．5～4．5，第一鉄塩の反応ではpH7．O～
                   2）
8．0の範囲が最適との説も一般化している。しかし，水酸化物の吸着作用によ
                           11）
り，pH域がずれてもかなりの除去率が得られるといわれる。

 ここでは，再曝気処理水にはHC03が約30～40mg／”含まれるので，リン

除去に及ぼすHCO；の影響を調べるために，（1）凝集剤として硫酸アルミニウム

塩化第二鉄を用い，HC03を含まない廃水（湿式脱硫廃水）に存在するリン除

去に及ぼすpHおよび凝集剤添加量の影響，（2）凝集剤として硫酸アルミニウム

を用い’HCO；を含む再曝気処理水に存在するりン除去に友ぼすpHおよび

A石3＋添加量の影響について検討した。
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 第2節実験材料および方法

 第1項 試料

。 供試廃水：  再曝気処理水中のリンの形態は99％以上オルソリンである

ことを確認していたので，HC03を含まない廃水としては，湿式脱硫廃水に所

定濃度になるように才ルソリンを加えたものを，HCO；を含む廃水としては再

曝気処理水を用い，それぞれの廃水のpHを硫酸によりpH6，7，8に調節し，

供試廃水とした。

。 凝集剤と凝集助剤：  凝集剤としてFeC43・6H妻0と8％A4・03を，ま

た，凝集助剤としてセパラ．ンAP－30を使用した。

 第2項 ジャーテスト法

 300m石のビーカーに，試料として供試廃水300m4をとり，これに各凝集

剤を所定濃度に，また，凝集助剤を1mg／垣になるように加え急速撹拝（200

rpm，5分間）と緩速麗拝（60rpm，20分間）の条件で凝集処理した後，30

分問静置した。

 リン除去性能の判定はジャーテスト静置30分後の上澄液で行なった。

 第3項 分析方法

 オルソリンの分析はEPA法（混合試薬法）に従がった。

 第3節実験結果および考察

 第1項 HCO；を含まない廃水申に存在するリンの除去

1．硫酸アルミニウムによる凝集実験

 オルソリンを1mg／4，2．6mg／～，4．4mg／～に含む供試廃水を用いてpH

の影響およびA～3＋必要量を検討した。

。 リン除去能に及ぼすpHの影響：  オルソリンを2．6mg／4に含む供試

廃水に，凝集剤をA炉十として2．6mg／名，5．2mg／4，7．8mg／ゼとなるように

加えて，pH6．Oおよび7．0でリンの除去性能を調べ，図3－1の成績を得た。

図示したように，至適pHは一般に言われているpH6．0付近より高く，本廃水

ではむしろpH7．0の方が適していた。
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初期PO㌻一P濃度＝2．6mg／4

△，A～3＋2．6mg／～；○，Aグ十5．2mg／～ ；

●，A43＋7，8mg／～．

。 リン除去能に及ぼす硫酸アルミニウム添加量の影響：  オルソリンを

1．0mg／～，2．6mg／～，414mg／4濃度に含む各供試廃水を用いpHを7．0とし

種々のAグ十濃度となるように凝集剤を加え，リンの除去性能をしらべ，図3－2

の成績を得た。図示したように，リン濃度をO．1mg／～以下とするのに要する

添加A43＋量は，供試廃水のオルソリン濃度が1．Omg／～，2．4mg／石，4．4mg／～

に対して，それぞれのAe／P重量比は2．4，1．9，2．0であった。この重量比は化
                       1）学量論から得られる量の2倍に相当するが，Bacsi らは重量比で2以上を必

要とするといっていることからほぼ妥当な値といえる。
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図3－2 リンの凝集沈殿に及ぼすA～3＋添加量の影響

△， P〇三一一P 4．4mg／～ ；○， P0芸■一P 2－6mg／4；

○，P O量■一P 1，O mg／～・

2．塩化第二鉄による凝集実験

 オルソリンを1．0mg／4，210mg／4濃度に含む供試廃水を用いてリン除去に

及ぼすpHの影響およびFe3＋添加量の影響を検討した。

。 リン除去能に及ぼすpHの影響： オルソリンを2mg／4に含む供試廃水

を用い，pH6．O，7．0および8．Oで10mg／～のFe3＋濃度（化学量論カ）らの量の

約3借に相当）になるように塩化第二鉄を加え一リンの除去性能を調べ図3－3

の成績を得た。図示したように，・リンとしてO．1mg／4以下に低下させること

ができなかったが，実験のpH範囲内では7．0付近が至適pHであるといえる。

問1．O
，

3

｛Q6．1

ぢ
～

 Q2
 0 O㌧O／O’

図3－3

6 7     8
ph

リンの凝集沈殿に及ぼすpHの影響

凝集剤，FeC～3；初期P0ガーP濃度，2mg／～・
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・ リン除去能に及ぼす塩化第二鉄の添加量の影響：  オルソリンとして1，O，

2．Omg／4濃度に含む供試廃水を用い，pH7，OでFe3＋として3．4mg／～，1010

mg／ゼ，！7・2mg／4，24・Omg／4になるようにFeC石3・6H20を加え，リン

の除去能を調べ，図3－4の成績を得た。図示したように各Fe3＋濃度のリン

除去効果は，110mg／～と2．Omg／～のリンを含む供試廃一水ともに変らず，リ

ン濃度をO．1㎎μ以下にするに要するFe3＋量はFe3＋として少なくとも17mg／4

以上必要であった。

 本廃水のリン除去には，硫酸アルミニウムと塩化第二鉄の所要量，使いやす

さ，ならびに汚泥生成量から判断すると硫酸アルミニウムによる凝集沈殿処理

が最も優れているといえる。．

 2．O
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冒

）Q5
†

よ寸

畠

 Q l

 Q05

0

8  8

  0510152025         Fe3＋添加重（べg／ハ

図3－4 リンの凝集沈殿に及ぼすFe3＋添加量の影響

     ○，P O三一一P 2．0mg／4

     ●，POゴーp 1．0mg／～．

これより，凝集剤として硫酸アルミニウムを用い，HC03を含む廃水中からの

リンの除去を検討した。

 第2項 HCO；を含む廃水（再曝気処理水）に存在するリンの除去

 凝集剤として硫酸アルミニウムを用い，リンの凝集沈殿に及ぼすHCO；の影

響について検討した。

。 リン除去能に及ぼすPHの影響1 オルソリンを3mg／～ に含む再曝気処

理水のpHを6，7，8に調節したのちA～3＋として，5mg／4， 8mg／～，
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12mg／～になるように硫酸アルミニウムを加え，リン除去能に及ぼすpHの影

響について検討した。図3－5に示したように，リン除去の至適pHは6．0とな

り，HCO；を含まない廃水からのリン除去の至適pH7．Oと相違した。この原因

としては，PH6においては，HCO；のH2C03への変換量が，PH7よりも大

きいので廃水中のHCO；が低下し，HCO；との反応により消費されるA～3＋が

低下したものと考えられた。
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          pH

図3－5 リンの凝集沈殿に及ぼすpHの影響

     △，A石3＋ 5mg／4 ；○，AZ3＋ 8mg／4

     ●，A！3＋12mg／～．

。 リン除去能に及ぼす硫酸アルミニウム添加量の影響：  オルソリンを約

1mg／～に含む再曝気処理水を用い，pHを6とし図3－6に示す種々の〃3＋

濃度となるように凝集剤を加え，リン除去実験を行なった。図から，りン濃度

をO，1mg／～以下とするに要する〃3＋量は，A～／P重量比で約4以上となり，

HCO；を含まない廃水からのリン除去に要するA～3＋量の約2倍必要であること

がわかった。この原因は，A43＋がHCO；と反応し消費されるためであり，再曝

気処理水には脱窒反応によって生成する無機炭素が含まれることより廃水申の

無機炭素濃度を考慮し一 ｽ凝集剤所要量の決定が必要であることがわかった。
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図3－6 リンの凝集沈殿に及ぼすA～3＋添加量の影響

     （HCO；含有廃水）

     処理pH6．O

なお，一連の凝集実験では凝集助剤としてセバランAP－30を1．Omg／～加え

たが，セバランを除いた前述同一条件下一部比較実験では，処理水質がほとん

ど変わらないことから，セバランの添加効果は認められなかった。しかし，フ

ロック成長性と沈降性の両面において、添加効果が認められた。

 第4節 要約

 リンの凝集沈殿に及ぼす廃水中のHCO；濃度と凝集剤濃度および処理pHの

関係について検討し，次の結果を得た。

（1）HCO；を含まない廃水（湿式脱硫廃水）に存在するリンの凝集沈殿条件は，

凝集剤として硫酸アルミニウムを用いた場合至適pHは7付近で，M3＋所要量

はAグ十／Pの重量比で，1，9～2．4であった。また，塩化第二鉄を用いた場合，

至適pHは7付近であるが，Fe3＋所要量は廃水中のリン濃度に関係なくFe3＋と

して少なくとも17mg／～以上となった。

（2）HCO；を含む廃水（再曝気処理水）に存在するリンの凝集沈殿条件は，至

適pHは6となり，〃3＋所要量もA～3＋／Pの重量比で4．O以上となり，廃水申

からリンの除去はHCO；により影響されることがわかった。
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（3）凝集助剤としてのセバランAP－30の添加はリン除去に効果を認めなかっ

たが，フロック形成とその沈降性に効果を認めた。
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第4章排煙脱硝脱硫廃水の窒素除去
     のパイロットテスト

 第1節 緒言

 排煙脱硝脱硫廃水にはイミドシスルホン酸塩で代表されるNSTNおよびNH才一N，

       1）～4）
NO；一Nが含まれ， これらの窒素は，実験室的検討によれば全窒素として3

mg／4以下に除去されることがわかった。すなわち，NS－Nは80℃，pH3の

条件下で2時間加水分解処理した後，亜硝酸と反応させる。また、NH才一Nは

は生物学的硝化反応でNO；一Nに，さらにこのNO；一Nと本廃水に含まれるNOこ

一Nはメタノールを還元剤として生物学的脱窒反応で除去できる。

 これら窒素成分の実験室的検討では，加水分解反応には亜硝酸の共存が必要

で，生物学的硝化反応では亜硝酸が生成されるのでこの亜硝酸の消費および生

成に着目し，次の除去システムを考案した。

廃水一匹互一画コー匝憂］一区ト（再曝気槽へ）

このシステムにもとづきパイロットプラントを建造して本廃水に含まれる窒素

の除去を種々検討した。また，パイロットプラントにはリン除去のための凝集

沈殿装置を付設してリン除去も調べた。

 浸水炉床法による硝化は，比較的最近に発展してきたプロセスで，わずか5

年間に実験室段階からパイロットプラント，そして実プラント規模と発達してき

たものである。硝化に必要とされる酸素の供給には，当初は空気吹き込み法に
よっ～その後のパイロットプラントでは，支持床に空気を供給する方が）や，

      7）
高純度酸素法 もなされてきた。
             8）
 通気方法としては，北尾ら により検討された曝気循環方式が，kLaおよび

汚泥の剥離の面から最適と考えられ，実験室的検討同様，パイロットテストに

おいてもこの方式を採用した。

 パイロットテストは下火力発電所で，前述湿式脱硫廃水に330mg／～のNHオ

ーNを加えて，これを排煙脱硝脱硫廃水として次の手順で行い，処理水質を全

窒素3mg／～以下，リン0．1mg／～以下にすべく努力を傾けた。

（1）加水分解処理によるNS－N除去。

（2）生物学的硝化・脱窒法によるNHオーN，N0；一N，NO；一Nの除去。
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（3）考案した全窒素除去システムによる全窒素の除去。

（4）凝集沈殿によるリンの除去。

 第2節 実験材料および方法

 第1項 供試廃水

 湿式脱硫排水にNH才一Nとレて330mg／4になるように塩化アンモニウム

を加え，これを排煙脱硝脱硫廃水として実験に用いた。なお，連続処理による

NS－Nの除去は，湿式脱硫廃水を用いた。

 第2項 パイロットプラント

 パイロットプラントのフローシートを図4－1，その全景写真を図4－2，

硝化槽および脱窒槽の詳細図を図4－3，図4－4，各装置寸法を表4－1に

示した。

H2S04r      NoOH、

廃水
些・

加水分解槽   中和槽 分離槽    受槽

   3’Fθ，P04’P
 N上1．
永

  ．一＼募、き、
「α @・ら㎝ぜ暑中㎝

処理水

。ir

硝化槽
                  創r
NS除去槽   脱窒槽 受檜再曝気槽凝集槽 沈降槽 砂浜過構

図4－1 全窒素除去システムのパイロットプラントによるフローシート
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図4－2 排煙脱硝脱硫廃水の窒素除去のパイロットプラント

妻4－1

装置

加水分解槽

硝 化  槽

NS除去槽
脱 窒 槽

再陽気槽
凝 集 槽

沈 降  槽

砂浜過槽

実験装置寸法（パイロットテスト）

寸   法 （mm）

800×1000× 800H

3000×1200φ

600× 950× 750H

3000×1200φ

500× 800×2300H

700× 400× 480H

1200×1200φ

1800×250φ

充填部容積
 （耐）

2．3

215

0．3
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図4－3 硝化槽詳細図
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図4－4 脱窒槽詳細図
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 図4－1に図示したように，NS－N除去装置には加水分解槽，中和槽および

NS除去槽があり，各槽に撹拝機を設置し，混合をよくするために中仕切板を

設け，また自動pH制御装置を取付けた。加水分解槽の温度は，生蒸気の直接

注入方式で80℃に自動制御し，中和槽では槽の外部ジャケットに工業用水を

通水し，加水分解処理水を冷却できるようにした。NS－N除去に必要な亜硝酸

は，硝化反応によるアンモニアからの亜硝酸を利用できるのでNS除去槽は硝

化槽と脱窒槽の間に設置した。

 NH才一N，NO；一N除去のための硝化槽，脱窒槽，再曝気槽は，第2章にお

けると同様に浸水炉床方式を採用したが，各炉床に詰めた充填材は，室内試験

で使用した比表面積230m2／m3の充填材が市販されていなかったので，パイp

ツトプラントでは比表面積100m2／m3のものを用いた。硝化槽は図4－3に示

したように，曝気循環方式とし，内筒下部に設置したスペイシーから空気を導

入して槽内を好気状態に保つとともに，そのエアリフト作用を利用して，充填

部（外筒）内の液循環をたかめた。NS除去槽では，硝化処理液を供給してこ

の処理液中のNS－Nと一部のN0；一Nが除去される。ついで，この処理液はメ

タノールとともに脱窒槽に供給され，脱窒素の後，槽頂部から再曝気槽に付設

した受槽に送られる。

 なお，硝化反応に必要となる無機炭素とアルカリ量を節減するために，脱窒

槽反応液を受槽からポンプにより硝化槽頂部に循環できるようにした。また，

バルブ操作により脱窒槽反応液を脱窒槽下部に循環できるようにした。再曝気

槽では，片側旋回流方式で液循環を行ない，脱窒処理液に残存するメタノール

と生成TOC成分を生物学的に酸化分解した。

 図示したようにリン除去装置は，凝集槽，凝集沈殿槽，砂浜過槽からなって

いる。凝集槽は，急速撹拝室と緩速撹幹室からなり，急速撹拝室では，pHを自

動制御できるようにしている。ここでの凝集剤，凝集助剤はダイヤフラムポン

プで注入できるようにした。沈殿槽下部には汚泥引き抜き口を設け，砂炉過槽

は下向流とし，砂およびアソスラサイトを詰め手動で逆洗できるようにした。

 供試廃水から処理水を得るまでの水の流れは，図4－1のフローで説明する

と，（1）既設の濃縮槽から，プランジャーポンプで連続的に加水分解槽に供給す

る。（2）加水分解槽から受槽までは，自然流下方式で流す。（3）受槽から硝化槽に

プランジャーポンプで連続的に供給する。（4）硝化槽以降はヘッド差による自然

流下方式とした。
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 栄養塩類，酸剤，アルカリ剤，メタノールなどの供給には，すべてダイヤフ

ラムポンプを用いた。

 第3項加水分解によるNS－Nの除去

 既設の濃縮槽からプラ．ンジャーポンプにより加水分解槽に3．Omγdayの流量

で連続的に供給した。NS－Nは温度81℃，PH約2．6，処理時間3．9時間の条件

でNO；一Nとして60mg／～，または120mg／～になるように直接加水分解槽

に注入して加水分解処理にかけた。ここで加水分解槽流入口および中和槽流出

口の廃水中のNS－N濃度を測定し，連続処理による加水分解速度係数を算出

した。ただし，実験期間の廃水中のNS－N濃度は約55mg／4で少々高くなっ

たが，これは湿式脱硫装置の運転条件によるものである。

 第4項 NHオーNとNO；一Nの除去試験

 第2章で述べた連続実験法に準じてNH才一NとNO；一Nの除去試験を行った。

Tし尿処理場曝気槽返送汚泥を硝化槽，脱窒槽，再曝気槽にそれぞれ加え，硝

化槽，再曝気槽は一昼夜曝気，脱窒槽は槽内液の循環を行なった後，低負荷条

件で硝化菌と脱窒菌の馴養を開始した。湿式脱硫廃水を濃縮槽からバイパスを

経て，直接分離槽，受槽に送った後，受槽から硝化槽へ5m3／dayの流量で連続

的に供給した。この時廃水中のNH才一N，リン，鉄の濃度をそれぞれ20mg／～，

5mg／4，1mg／4になるようにして硝化槽に廃水を供給した。また，第2章

で得た結果にもIﾆづいて供試廃水中のNH才一NとNO；一N濃度に応じメタノー

ル添加量を算出し，これを脱窒槽に供給するとともに脱窒菌の馴養を行なった。

硝化槽内のNH才一N除去を確認してから段階的にNH才一Nを高めた。実際の排

煙脱硝脱硫廃水に含まれると予想されるNH才一Nは330mg／／となるように塩

化アンモニウームを供給すると，NH。七Nは除去されずに硝化槽内に残存するの

で廃水流入量を段階的に下げながら最終的に2．5mソdayとした。

 第5項全窒素の除去試験

 ここでは，加水分解槽反応液中のアミド型NS－Nを除去するために亜硝酸を

添加する場合と，添加しない場合の2つのフローで全窒素の除去を試験した。

。 亜硝酸添加窒素除去の試験：  第3項のNS－N除去試験に準じて，加水

分解槽に亜硝酸を添加し，まずNS－Nを除去した後の反応液を2．5mγdayの

流量で硝化槽に連続的に供給した。NHオーN，NO；一Nの生物学的硝化・脱窒

処理は，前項のNH才一NとNO；一N除去試験に準じたが，硝化槽への流入廃水

量の5．5倍量の脱窒槽反応液を硝化槽に循環した。
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。 亜硝酸無添加窒素除去の試験：  加水分解処理は，第3項NS－N除去

試験に準じたが，加水分解槽に亜硝酸を加えなかったので，加水分解処理では

イミド型NS－Nがアミド型NS－Nとなり，加水分解反応液中に残存した。こ

の反応液を2．5mγdayの流量で硝化槽に連続的に供給した。NS除去槽では，

硝化槽反応液中の亜硝酸とアミド型NS化合物をpH3の条件で反応させてN2ガ

スとした後，その反応液をpH5．0に調節して脱窒槽へ送水した。脱窒槽では，

前槽からの残存NO；一NとNO；一Nを脱窒除去して後，脱窒槽反応液を受槽か

ら硝化槽に約2，5m3／dayの流量で循環し，またヘッド差で再曝気槽へ送水しナこ。

脱窒反応で消費されなかったメタノールと副生TOC成分は，再曝気槽で生物

酸化処理にかけた。

 第6項 リンの除去試験

 リンの除去試験は前項の亜硝酸無添加窒素除去試験後の再曝気槽反応液を用

い，再曝気槽の後に設置されたリン除去装置（凝集槽，沈殿槽，砂炉過槽）の

リン除去を試験した。ここでは凝集剤として硫酸アルミニウム，凝集助剤とし

てセバランAP－30を用い，pH7で急速捜絆（300rpm，10分）と緩速撹絆

（100rpm，20分）を行なっすこ。

 第7項 分析方法

 各種水質項目の分析は第2章に準じた。ただし，メタノールおよびTota1－P

は測定しなかった。なお，ジチオン酸分析は後述第5章の重量法（臭化セチル

トリメチルアンモニウムとジチオン酸の反応で生成される沈殿物を測定する）

で測定した。

 第3節 実験結果および考察

 第1項 NSの除去機能

 NS－N加水分解槽の流入，流出NS－N濃度をそれぞれSNomol／4， SN，

mo1〃，また，槽内の〔H＋〕濃度をSHmo1〃，加水分解速度係数をんi，槽美

容積をVh，流入量をQとすると加水分解槽におけるNS－Nの物質収支は次式

で示される。

    d8拍
  η（ ）＝QS〃ドQS〃rγん・尼1・∫亙・S犯      （4－4）
     批

上式の定常状態では，左辺＝Oとできるから次式がえられる。
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    1 Q  S〃。－S灼
 ん・＝一・一…                （4－5）   s∬ η   s。、

上式に試験値を代入し，加水分解速度係数庇i（4／mOI・SeC）を求めると，約

0．25mo1／～・secの値となった。こ一の値は第1章の実験値とほぼ一致した。

 また，加水分解槽にお．ける亜硝酸消費量を求めると，NS－Nユmgあたり1．85

mgの値となった。この値は第1章の実験値の1．3mgの値よりも約50％も大き

い。第1章の実験室的検討では，加水分解後の亜硝酸との反応は室温で行なっ

たが，ここでのパイロットテストでは，前述したように加水分解槽に直接亜硝

酸を加えたので，亜硝酸の一酸化窒素への分解がより多くの割合で進行したも

のと推察される。

 第2項 NH才一N，NO；一N，NO；一Nの除去機能

1．硝化・脱窒反応の速度
           9）
 Wi11iamsonと脆Cartyらは，浸水炉床法による硝化実験において，硝化反

応速度は硝化反応液に接触する炉床表面積に比例するとしている。パイロット

テストでは見かけ上，第2章の実験室的検討で得られたような比較的高いNH才

一N除去速度およびNO；一N，N0；一N除去速度を得ることがで．きなかった。こ

の理由は，各槽に詰めた充填材の比表面積の違いが考えられた。第2章の実験

室的検討では（2－3）式で示したように，充填部容積あたりの各窒素の除去

量をもって反応速度として表わしたが，ここでは第2章の実験成績を含めて再

度，充填材表面積あたりの各窒素の除去量で整理しなおして，硝化・脱窒の反

応速度と基質濃度の関係をしらべた。

 流入廃水量をQo mγday，充填材表面積As，硝化槽の入口・出口NH才一N濃

度をそれぞれSao，Sa1とすると定常状態の物質収支から硝化反応速度砂二は次式

で示される。また，脱窒速度も同様にして求められる。

      Q0
    ％＝T（∫パSα・）   ．．’’．’．‘’……’’（4－1）

上式に試験成績を代入して反応速度〃3を求め，反応速度と基質濃度関係を図4

－5に示した。図示したように，反応速度は基質濃度増大と・ともに飽和曲線を

示し，実験室一的検討およびパイロットテストで得た各基質濃度に対する反応速

度はよ一く一致し，反応速度は充填材表面積に比例することがわかった。
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    図4－5 硝化・脱窒各反応速度に及ぼす基質濃度の影響

b，硝化反応速度（実験室的検討）；○，硝化反応速度（パイロットテスト）

△，脱窒反応速度（実験室的検討）；▲，脱窒反応速度（パイロットテスト）

 そこで，反応速度と基質濃度の逆数プロットすなわち，Lineweaver－Burkプ

ロットをとると図4－6のようにi亘線で示され，この図から，最大硝化反応速

度〃。m＝4・76g／m2・dayおよび最大脱窒反応速度〃4m＝8．55g／㎡・dayまた，硝

化反応の基質飽和定数ん3。＝O．81g／m3，脱窒反応の基質飽和定数ん4s＝1ユ5

g／m3の値を得た。
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 1／S al， 1／（S b2＋S c2）  （m号／9）

図4－6生物学的硝化・脱窒反応速度のLineweaverBurkプロット（パイロットテスト）

○，硝化反応速度（実験室的検討） ●，硝化反応速度（パイロットテスト）

△，脱窒反応速度（実験室的検討） ▲，脱窒反応速度（パイロ．ツトテスト）
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21硝化反応に及ぼす通気量の影響

 硝化速度に及ぼす通気量の影響を調べることはランニングコストの節減から極めて重要で

ある。ここでは，通気量を通気線速度（単位時間当りの通気量を揮気断面で除した値）に

かえて，これの硝化速度に及ぼす影響をしらべた。NH才一N 330mg／eの供

試廃水を流量2．5～3．5mγday，通気線速度4，7cm／sec～7．Ocm／secの範囲

に変化させて，NH才一N除去速度に及ぼす通気線速度の影響をしらべ，図4－

7の成績を得た。実験条件の範囲内では，溶存酸素は約5mg／～とほとんど変化

しないにもかかわらず，通気線速度4．7cm／secにおけるNH才一N除去速度は通

気線速度7．O㎝〕／secにおける値に比較して約77％に低下レた。図示したように

NH才一N除去速度と通気線速度の関係は次式で表わざ’れる。

   （dS、、／dl）、一0．・・G083…・・二…一・・・・・…………・一……（・一・）

 このことは，通気量を低下させると，充填材生物膜表面積の液境膜が厚くな

って，酸素移動速度が低下し，その結果NH才一N除去速度が減少するものと考

えられる。

ト
由

二 10
畠

＼

3
類’5
洲
盤

乞 3
｝寸

雲

       ！

     。5

   。！O

／
3 5  10    30
通気線速度（Cm／舵C）．

図4－7 硝化反応に及ぼす通気量の影響
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3、無機炭素，NaOH，CH30Hとリン所要量の関係

 供試廃水の流入量2．5mγdayに対する脱窒処理液の硝化槽への循環比を

3．5および5．5として無機炭素，NaOH，CH30Hの添加量とリン所要量の関

係について検討を行なった。

 アルカリ度補給のための水酸化ナトリウムの供給量は硝化槽内無機炭素濃度

が約18mg／4および約30mg／～の時100％換算で廃水1m3あたりそれぞれ

約4009および約3509となり，第2章実験室的検討の結果（図2－11・図

2－12）とよく一致した。

 脱窒反応に必要な還元剤のメタノール所要量は，第2章の（2－35）式で示
      10）
したMcCarty らの提案したメタノール供給式による計算量の約1－1倍量にな

るように脱窒槽へ供給して運転したところ約100一％の脱窒率を得た。

 パイロットテストの初期には，リンを5mg／～になるように加えたが，リン

消費量の検討時には第2章（2－45）式による計算量の約4mg／～のリンになる

ようにリン酸を硝化槽に供給した。再曝気槽反応液のリン濃度はO・3～O．5mg／e

となり，第2章実験室的検討の結果とよく一致した。

 以上のように，パイロットテストにおける薬品消費量は第1章，第2章の実

験室的検討の結果とよく一致したので，総合排煙処理システムから排出される

排煙脱硝脱硫廃水の組成変化に対しても，前述方法によりうまく対処できる。

 第3項 全窒素の除去

1．亜硝酸添加窒素除去法による全窒素の除去機能

 加水分解槽に亜硝酸を加え，NS－Nを除去した後，NH才一N，N05－N，

NO；一Nの硝化・脱窒処理実験を行ない表4－2の処理成績を得た。再曝気槽

反応液の水質は，NHナFN約0．2mg／～，NO；一NとN0；一NいずれもO．1mg〃

以下，NS－N約4mg／4となったが，目標の全窒素3mg／4以下の処理水を得

ることができず，処理技術として十分とはいえなかった。
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表4－2 亜硝酸添加窒素除去法によ一る全窒素の除去成績（mg／～）

廃水成分  廃  水  加水分解槽  受  槽  硝化槽  脱窒槽  再曝気槽

㎜才一N

N02－N

N03－N

NS －N

330※

 4，2

71，0

50．4

27，0

86．0

20，5

93．0

4．6

1，5

49，8

13．2

 0，2

＜011

ND

＜O．2

＜0．1

ND
 3．9

※ 湿式脱硫廃水に330ppmのNH才一NになるようにNH4C4を加えたものを排煙脱硝蝉硫

 廃水とした。

2．亜硝酸無添加窒素除去法による全窒素の除去機能

 図4－1の工程に示したように，NS除去槽で加水分解処理後のアミド型NS

－Nと，硝化反応での生成亜硝酸を脱窒反応させ本廃水に含まれる全窒素の除

去機能を検討した。処理後の再曝気槽反応液の水質は，NH才一N O．2mg／！以

下，NO；一NとNO；一Nいずれもg－1mg／石以下，NS－N約2－6mg／4の成績と

なり，目標水質の全窒素3mg／～以下の処理水質を得ることができた。各工程

の水質を一覧表で示すと表4－3である。

 ま一た，NS化合物と反応して除去される亜硝酸量は，NS除去槽の入口，出口

における物質収支からNS－N1mgあたり1．8mgであることがわかった。 この

値は第2章実験室的検討の値と比較し，高い値であるが，脱窒反応によるNO；

一N除去に要するメタノール量から考えると，メタノール節減には望ましい傾’

向である。

                                 11）
 以上の亜硝酸無添加窒素除去法の特徴点を列挙すると次のようになる。

（1）加水分解反応によりイミド型NS－N（イミドシスルホン酸性窒素）をアミ

ド型NS－N（アミドモノスルホン酸性窒素）にかえる。

（2） ここでの一硝化反応は亜硝酸型で，アンモニアから亜硝酸を生成する。

（3）硝化槽と脱窒槽の問に設置されたNS－N除去槽では，．アミド型 NS－N

と亜硝酸が反応して脱窒される。

（4）NS－N除去に要する亜硝酸の節減のみならず，脱窒負荷の軽減およびメタ

ノール節減等の効果がある。

 第4項 リンの除去機能

 硝化槽にリンを約5mg／～添加して本処理装置を運転すると，再曝気槽反応

液中のリンはO．8～1－Omg／4検出された。そこで，この条件で再曝気槽の後
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に設置された凝集槽でリン除去の連続処理試験を行なった。図4－8に示した

ように，凝集沈殿上澄液のリン濃度をO．1mg／4以下にするには，Aグ十を6mg

／4以上に添加する必要があり，第3章の実験室的検討で得た結果とほぼ一致

し，廃水中にHCO；を含むと，A～3＋はHCO；と反応しA之（OH）、となり，HCO；

を含まない場合に比し，A43＋所要量が増加することが確認できた。事実，凝集

沈殿処理により無機炭素が10～15mg／一e減少したことからも明らかである。

LO

ぎ

テ

冨α1

ミ・・＼

O
＼。

   ＼
      O

Q05

      O1   5     10
          A炉十添加重（mg／”）

図4－8 リンの凝集沈殿に及ぼすAe3＋添加量の影響

 硝化槽にリンとして4mg／～添加して窒素およびリンの除去試験を試みた。

処理成績の一例を表4－3に示した。表から明らかなように砂浜過処理水の水

質としてNH才一NO．2mg／／以下，NO；一N，NO；一NいずれもO．1mg／4以下，

NS－N約2．1mg／～，PO二二p約O．01mg／～の水質値を得た。以上のように，

本法のパイロットテストによる排煙脱硝脱硫廃水の窒素およびリンの除去は，

先の実験室的検討の結果を再現でき，初期目標を達成することができた。しか

し，最終の砂浜過処理水は，10．7mg／ゼのCODMαを含むので，将来の規制動

向を考えるとなお，満足できるものではない。この残留CODMn成分は調べた

ところジチオン酸で，本窒素除去法では全く除去されないことが確認された。
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表4－3 パイロットテストによる処理成績の一例（mg／4）

廃水  硝化槽NS除去槽脱窒槽再曝気槽沈降槽砂浜過槽

NHトN330※  1．7

N02－N    2．2   ユ51．O

N03－N   79．0」   34．1

NS －N  42，0   22．1

・・㌻一・ ・、粋 ・．・

COpMn   41・8    28・1

S20㌻   332．0   330

一  ＜O，2

120  ＜O．1

    ND

2．5

14．5

O．3

＜0－2   ＜二〇．2    ＜O．2

＜0．！   ＜O．1    ＜O．1

ND   ND    ND

 2．6   －     2．1

 O．4    0，03    0．01

13，3            ！0．7

331  328

※ 湿式脱硫廃水に330mg／石のNH才一Nを加えたものを排煙脱硝脱硫廃水とした。

※※この廃水にはPO㌻一Pが存在しないので，栄養塩類として3．6mg／2になるように

  PO童■一Pを添加した。

 しかし，この物質は緒論でも述べたように，．イオン交換法によっても吸着除

去されるが，処理コストが非常に高くつくので本窒素除去法の申で同時除去で

きる技術の確立が極めて緊急且つ重要な研究課題で，これについては後章で述

べる。

 第4節 要約

 室内試験の成績をもとに，窒素除去法を考案し，パ．イロットテストで排煙脱

硝脱硫廃水からの窒素およびリンの除去を種々検討し，次の結果を得た。

（1）NS－Nの加水分解速一度係数は，危i80℃＝O．254／mo1・s．c，アミド型NS

化合物と。反応する亜硝酸消費量は，NS－N1mgあたり1．85mgであった。

（2）生物学的硝化脱窒反応を室内試験の結果と比較検討した。

。 硝化脱窒反応速度を，充填材表面積あたりの窒素除去量で表わすと室内試

験の結果とよく一致した。硝化反応および脱窒反応の最大反応速度はそれぞれ

η3m＝4．76および％m・・8－55g／m2・day，また各反応の基質飽和定数はそれぞれ

ん3s＝0．8／およびん4s：1．15g／m3の値を得た。

。 NB1才一N除去速度〃3は，通気ガス線速度G（。m／sec）に関係し，両者の間

に次の関係がある。
         0．83
   〃。＝0．87G

。 無機炭素，NaOH，CH30Hおよびリン所要量について検討したところ，硝
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化槽内の無機炭素は脱窒反応液の循環比3．5と5．5でそれぞれ18mg／4，30

mg／～，NaOH所要量は1m3廃水あたりそれぞれの循環比で4009，3509，

また，メタノール所要量はMcCartyらの提案したメタノール供給式から計算し

た量の約1．1倍量，リン所要量は約3．5mg／4となり，実験室的検討の結果とよ

く一致した。

（3）生物学的硝化反応による生成亜硝酸と加水分解による生成アミド型NS化

合物をpH3以下で反応させるとN2ガスとなって脱窒除去されることが確認さ

れた。この反応で除去されるNO卜Nは，NS－N1mgあたり1．8mgであった。

（4） リン除去に要するA～3＋添加量は，重量比で〃／P＝6となり，これは再曝

気反応液に含まれるHCO；に起因する。
（5）一

{窒素除去法の窒素およびリンの除去機能を，最終砂浜過処理水の水質と

して表わすと，NH才一N O．2mg／4以下，NO；一NとNO；一NO．1mg／4以下，

           3’NS－N2．ユmg／～，P04－P O．03mg／～の水質値を得た。

As

G

ん。S：

幻S：

后i

Q

Qo

Sao：

Sa，1

SH：

SM：

SN1：

偽

砂4

”3m1

〃4m1

Vh ：

         使  用  記  号

充填材表面積

通気線速度

硝化反応の基質飽和定数

脱窒反応の基質飽和定数

加水分解速一度定数

加水分解槽流入量

硝化槽流入量

硝化槽入口NH才一N濃度

硝化槽内NH才一N濃度

加水分解槽内H＋濃度

加水分解槽流入口NS－N濃度

加水分解槽内NS－N濃度

充填材表面積あたりの硝化反応速度

充填材表面積あたりの脱窒反応速度

充填材表面積あたりの最大硝化反応速度

充填材表面積あたりの最大脱窒反応速度

加水分解槽美容積

    〔m2〕

 〔Cm／・eC〕

  ．〔φ／m3〕

  〔9／m3〕

〔〃hO1・・eC〕

  〔m州・y〕

  〔m洲・y〕

   〔9／m3〕

  〔9／m3〕

 〔mo1／幻

  〔mOl／幻

  〔mO1／の

 〔9ん2d・yコ

 〔9ノイn2day〕。

 〔9ん2d・y〕

 〔9ノイ1］2day〕

    〔m3〕
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第5軍ジチオン酸の生物学的除去

 第1節 緒言

 現在，燃焼排ガス中のイオウ酸化物（SOx）の排煙脱硫処理には，多くのプ

ロセスが実用化され，SOxは吸収液の違いにより，主として硫酸カルシウムと

硫酸ナトリウムとして回収されている。この万法は，排ガス中のSOxを，まず

酸性亜硫酸イオン（HSq）として溶液中に吸収させ，このときには排ガス中の一

部N02も同時に吸収される。前述したように，このときにはNS化合物を生成
       1）～3）
するものである。 この吸収酸性亜硫酸イオンは，さらに空気酸化により硫酸

カルシウムと硫酸ナトリウムとして回収されるが，この空気酸化でジチオン酸
        4），5）
が一部創成される。

 このように，湿式脱硫装置からの排出廃水には，排ガスに含まれる各種成分

が溶けこむと同時に，この脱硫過程で難分解COD成分のジチオン酸とヒドロキ

シルアキシ系のNS化合物が創成されるので，このことがこの種の廃水処理の

最大の問題点である。ヒドロキシルアミン系NS化合物の分解法については第

2章で述べたが，ジチオン酸についてはなお，未解決の問題である。

 ジチオン酸は非常に安定な物質であるといわれ，このためCODM、に占る分析

法（JISK0102）では，理論CODの20～30％程度しか検出されず，こ
                            ⑤
の物質のCODM。値は酸化時間により変化するといわれている。

 ジチオン酸の処理については，これまでほとんど研究されていなかったが，
                                 5）
近年，湿式脱硫廃水申の難分解性COD成分として注目され， 佐藤，岡部や
   4）
小泉らにより，その生成機構について報告されている。佐藤らは，亜硫酸水溶
           2－                           2一
液の空気酸化におけるS04およびジチオン酸イオン（S206）の生成速度は，

        2－○次反応で，S206の生成速度はpH2・8～3，5において最大となり，PH6．O以

     2一上ではS206は生成しないとしている。また，小泉らは排煙脱硫装置吸収液に
                       2一           冨十存在すると思われる各種金属について検討し，S206の生成は恥などの金属

イオンの共存により促進されるとしており，排煙脱硫装置の運転条件から，次

に示したジチオン酸生成の抑制手段を提案している。

（1）吸収液へ重油灰および石炭灰などの混入を防止する。

（2）吸収液のpHは，運転の運用範囲内で高くすることが望ましい。

 一万，湿式脱硫廃水に含まれるCOD成分のジチオン酸の除去技術は，一般
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にCOD除去万法として知られている凝集沈殿法，オゾン酸化法，活性炭吸着

法，紫外線照射分解法などでは十分除去できないとされ，従って現在，次の万

法が実用化されようとしている。
                7）～9）                          2＿        10）

（1） イオン交換樹脂による吸着除去  （2）電解酸化法によるS04への分解
             11）                         12）
（3）逆浸透膜による濃縮分離 （4）蒸発濃縮した濃縮液をさらに乾燥固化する

これらの方法の大部分は，濃縮または再生廃液の処理が必要で，これには次の

方法が検討されている。
              13）
（1）蒸発濃縮もしくは湿式燃焼 （2）親水性の溶媒との混合による液中への析
 14）                              15），16）

出 （3）酸素存在下での加温  （4）粒状物質と混合し，この混合物をロータ
        17）
リーキルンで加熱

 以上のように，湿式脱硫廃水に含まれるジチオン酸の除去には大がかりな廃水

処理法が採用されているのが現状で，従って，これらの方法によ．る排水の処理

                                  トコストはいずれも非常に高いと推察される。最近，茂田および浜田は，S206を

AZ島，SO㌻，と錯体化合物を形成させることにより，除去する方法を見出して

いる。この万法によれば，上述従来法に比較して設備費，運転費ともに非常に

                            2－     2＿低減されるといわれるが，PAC必要量は，A403として＄06，S04 濃度の
  1
和の百以上の極めて多くの量を要し，また’pH11以上でなければならないこ

とから，汚泥生成量の問題も含めて満足な方法とはいえない。

 したがって，著者は，第4章で述べた窒素除去法の運転条件下でジチオン酸

が分解されれば，最も合理的な処理法になると考え，微生物によるジチオン酸

分解の可能性を種々検討した。

 ジチオン酸は，チオ硫酸，トリチオン酸，テトラチオン酸などとともに，一

群の低級イオウ酸素酸に属する化学的にきわめて安定な化合物である。
                        19），20）              21），22）
ジチオン酸以外のこれらイオウ酸素酸は，田野，今井  および岡部ら  に

より，イオウ酸化菌で酸化されると報告されている。

 イオウ細菌であるτ舳。ろαC川m8属の細菌は，元素イオウや無機イオウ化合物を酸

化する時，発生する酸化エネルギーを利用して，空気申の炭酸ガスもしくは，HC03

を固定し，生育する一群の自栄養性の細菌である。このうち，好気的な条件のもとで

生育するものはイオウ酸化菌，嫌気的な条件のもとで生育するものはイオウ脱窒菌と

大きく分類され，イオウ酸化菌によるバクテリアリーチングに関する研究は数多くな

     23）～26）されている。

                      20）        22）
 イオウ細菌によるイオウの代謝経路は，今井 および岡部ら により研究
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されている。今井は，酸性領域に生育至適pHを有する。ZmOo””一

α伽について検討し，基本的な中間体はチオ硫酸と亜硫酸で，イオウ代謝の主

経路はテトラチオン酸およびトリチオン酸を経るか否かで二説があり，まだい

ずれとも確定されていないと報告している。一万，岡部らは中性領域および酸

性領域1とそれぞれの生育至適pHを有するZ de互伽亡m8，Z∫e〃。o”物m8を用い

てチオ硫酸をエネルギー源として検討している。即ち，その代謝経路では，まず，

チオ硫酸がテトラチオン酸に酸化され，これがトリチオン酸とチオ硫酸に加水

分解され，さらにトリチオン酸はSO二Iおよびチオ硫酸に加水分解されることが

確認されている。しかし，両硯究ともジチオン酸の存在を確認していない。

 イオウ脱窒菌のz dm伽mcαm8は，イオウ源の存在下で，嫌気状態におか
                             27）
れると硝酸，亜硝酸塩をN2ガスに変えることから，小野，浅田 や〃48co”，
    28）
別80g切 らは，廃水の脱窒処理法への採用を検討している。

 本章では，イオウ酸化菌やイオウ脱窒菌によるジチオン酸の分解の可能性を，

まず，合成廃水で検討した。さらに，この結果にもとづき，湿式脱硫廃水申の

ジチオン酸の分解を試みたがホウ素により大きく阻害されることがわかったの

で，湿式脱硫廃水の4倍希釈水を用いて十分別養すると，硝化槽でNH二とジチ

オン酸の同時酸化が可能であることがわかった。

 第2節 実験材料および方法

 第1項 供試試料

 種汚泥：  ジチオン酸の連続処理実験には，イオウ細菌の培地に準じ，合

成廃水A（Na2S20パ2H20538mg／Z，NH4CZ15mg”，MgCら・2H20

5㎎〃，KH2P041820mg〃，Na2S203・5H20551mg〃，NaHC03
300mg／乙，K2HP043480mg／乙）と，合成廃水B（合成廃水Aの成分力）ら

チオ硫酸を除いて調製）をそれぞれpH7に調節して実験に供した。また，シチ

     十オン酸とNHrNの同時酸化の実験には，表5－1に示した排煙脱硝脱硫廃水

を用いた。

         表5－1 排煙脱硝脱硫廃水の水質例

       成分含量（mψ）成分含量（mg／乙）
N財一N
N0喜一N
NS－N
COD
 z－S．O．

BOD

330 一無機炭素  5
85  M一アルカリ度  800
45
42      Ca2＋       1600

220     Mg2＋       950

ND     P0量しP     ND
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 第2項 ジチオン酸の嫌気的生物分解実験

図5－1に示した嫌気処理装置（32φ×800㎜H）を用いてNO；，NO；

とジチオン酸の脱窒槽における同時除去の可能性を調べた。装置に種汚泥を満

たして後，pH7でジチオン酸分解の処理実験を行なった。pHの影響は，

！／30Mリン酸緩衝液でpHを4．2，5．5，8．5に調節し，合成廃水B（チ才硫酸

を含まない）を流量O．2Z／dayで供給し，ジチオン酸分解の確認後，それぞれ

流量を0143Z／day，0．59Z／day，O17Z／dayの三通りに上げて，ジチオン酸の

除去率を測定しジチオン酸の生物分解に及ぼすpHと容積負荷量の影響を検討

した。

 第3項 ジチオン酸の好気的生物分解実験

 図5－1に示した浸水炉床方式の好気処理装置を用いて，NH二とジチオン酸

の硝化槽における同時酸化の可能性をしらべ，合成廃水申のジチオン酸の好気

的生物分解におよぼすpH，容積負荷の影響を検討した。

 実験装置は図5－1に示すように槽中央にラシヒリングを詰めた浸水炉床

（充填容積1Z）を有し，槽の両端に取りつけたボールフィルターから通気し

た。合成廃水とチオ硫酸溶液は，別途，マイクロチューブポンプで槽内へ供給

した。まず，種汚泥を槽内に満たし，温度27℃，pH7で一昼夜曝気した後，

約O．2kgS20二．／㎡・dayの充填部容積負荷量で馴養を行なった。次いで，ジチオ

ン酸分解の確認後，段階的に容積負荷量を上げながら充填部容積負荷量1．7kg

S20二一／冊・dayになるように合成排水Bを，また同時に，ジチオン酸に対して

等mo1のチオ硫酸をそれぞれ。供給し，槽内のpHを6．0，7．O，7．5，8．2にかえて

ジチオン酸分解速度に及ぼすpHの影響を調べた。

       32¢x800H
            処利水

32¢x80qH
処

廃水

N・HCら一・H
S．Oξ一

廃水

．処理水

。ir

嬢気処理装置            好気処理装置

  図5－i ジチオン酸分解連続処理装置
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 さらに，ジチオン酸の充填部容積負荷をO．2～3．7kg・S．Oき7m笥・dayまで増

加させて分解実験を行い，それぞれのジチオン酸除去率を測定して，これに及

ぼす容積負荷量の影響を調べた。ジチオン酸分解に及ぼすチオ硫酸濃度の影響

は，1、ケkg・S20ζ一／m3・dayの容積負荷で合成廃水申のチオ硫酸濃度をS20ζ一とし

て25～250mg／とになるように加えて種々検討した。また，塩濃度の影響に

ついては，合成廃水BにNaC乙を2g〃，4g〃，8g／Zに加えた三通りの場合，

さらに，NaCZの代わりに1．3g〃のCaCろ・6H20，9－2g／乙のMgCZ2・・

6H20，3．7g〃のNa2S04を一緒にして加えた場合の計4種類の廃．水を用い

て分解実験を行い，ジチオン酸除去率を測定し，これに及ぼす塩濃度の影響を

検討した。

 第4項 ジチオン酸の生物分解に及ぼすホウ素の影響

 排煙脱硝脱硫廃水申に存在するホウ素はジチオン酸の生物分解を阻害するこ

とがわかったので，合成廃水Bと好気処理装置を用いてジチオン酸の100％

分解を達成できる充填部容積負荷量，すなわち1．2kg・S20㌻／m3・dayで，分解

実験を行いながら，合成廃水Bにホウ素を50mg〃，250mg／乙になるように

加え，ジチオン酸分解に及ぼすホウ素の影饗を調べた。

 第5項 実廃水のジチオン酸とNH士一Nの同時生物分解実験

 湿式脱硫廃水申のホウ素はジチオン酸分解を阻害するので，排煙脱硝脱硫廃

水の4倍稀釈液を硝化槽に供給して，汚泥イオウ酸化菌を馴養してから，図5

－2の実験装置を用いてシチ才ン酸とNH才一Nの同時生物分解実験を行なった。

この実験装置の各単位工程は，第2章の実験室的検討と第4章のパイロットテ

ストで用いた装置にはほぼ準じた。

 供試廃水から処理水を得るまでの流れは，（1）供試廃水をダイヤフラムポン

プで加水分解槽に供給し，次に受槽ヘオーバーフローで送水し，（2）受槽に貯

められた反応液は軟化処理後，マイクロチューブポンプで硝化槽へ供給され，

（3）硝化槽以降はヘッド差による自然流下で供給した。栄養塩類，N前一N，

チオ師酸，メタノールをそれぞれチューブポンプ式微量定量ボンブで添加した。

 排煙脱硝脱硫廃水中の窒素化合物の除去は，第2章，第4章に記載の方法に

                     十準じ，ついで，硝化槽におけるジチオン酸とNH4－Nの同時生物分解をそれぞ

れしらべた。

 ホウ素の毒性阻害に対する馴餐のため，排煙脱硝脱硫廃水の軟化済みの液の

4倍稀釈液を流量3．4Z／day，表面積負荷量O．12g・S20二7m2・dayで馴養しなが
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 、グー．一H

H2S04

采

貯留槽

・・引・1・ R，「

加水分解槽   受槽 軟化処理槽

H’．_
  NoOH

oir

※

処理水

受槽   硝化槽  NS除去槽  脱窒槽一 再曝気槽

  図5－2 実験室的検討のための窒素および

       CODM、同時除去システム

ら，同時にチオ硫酸をジチオン酸に対し等mo1になるように硝化槽に加え処理

試験を行なった。ジチオン酸除去の確認後，硝化槽入口のジチオン酸濃度を

S20ξ一として・42㎎／”・116㎎〃・230㎎／eに段階的に芦めながら・ジチオ

酸表面積負荷量0．6g・S20ニンh2，dayまで増加させた。ここで0．6g・S20㌻ノ㎞2

・dayの表面積負荷量でもジチオン酸が除去されたので稀釈廃水を無稀釈の供

試廃水に切りかえて供給した。さらに，供給量とジチオン酸濃度をかえること

により，ジチオン酸表面積負荷量（S20㌻g／m宮・day）をO，6，1．1，2．1，314，4．5

                       ＋g／缶2・dayと段階的に増加させ，ジチオン酸とNHバNの同時酸化を検討した。

 第6項 分析万法

 水質項目の分析は第1章，第2章に記載した方法に準じた。なお，ホウ素の

分析はJIS K0102に，チオ硫酸，トリチオン酸，テトラチオン酸の分析は岡
  29）
部らのシアン化合物の比色法に準じた。また，チオ硫酸を加える場合，

下記理由で前処理が必要で，ジチオン酸分析のための前処理法を検討した。
                22）。 ジチオン酸の分析1  岡部ら ぽ，チオ硫酸をエネルギー源とするτ．〃一

4ωω8を用いた実験で，その中間代謝産物はテトラおよびトリチオン酸である
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としている。これらポリチオン酸は臭化セチルトリメチルアンモニウムと反応

して沈殿物を生成するのでジチオン酸分析には，これらポリチオン酸酸化分解

前処理が必要となった。従って，ジチオン酸分析は，検水100mZに8％

N盆CZO溶液3mZを加え，ポリチオン酸を除去して，5分問放置後，O．1％臭

化セチルトリメチルアンモニウム溶液100mZを加え，15分間反応させ，次

反応に従い生成した沈殿物を重量法で測定し，この沈殿物の重量からジチオン

酸濃度を求めた。

2CH、（CH、）工、N（CH、）、B r＋S，O二一→〔CH、（CH、）1，N（CH、）、〕S206↓十2BrI

・（4一ユ）

 第3節 実験結果および考察

 第1項嫌気処理による合成廃水のジチオン酸分解

 脱窒槽におけるNO；，NO；とシチ才ン酸の同時除去を調べるために，嫌気処

理による．ジチオン酸分解に及ぼすpHと容積負荷量の影響をしらべた。

。 ジチオン酸分解に及ぼすpHの影響：  図5－3にしたようにジチオン酸

分解の至適pHは中性領域に存在し，ジチオン酸分解はpHにより著しく影響さ

れることがわかった。

1OO

§

）70
齢

洲50
鐘

よ。

弓3⊂）

ω

1O O

      3  5  7  9
          pH

図5－3 シチ才ン酸の嫌気処理に及ぼすpHの影響
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。 ジチオン酸の分解に及ぼす容積負荷量の影響：  図5－4に示したよう

に，100％のジチオン酸除去率を得るための容積負荷一量は約0．1kg．S20ζノm罰

・day以下で，後述好気処理の値と比較して約1／25の値一で，著しく低い。

 lOO  ｝0Qつ

§

餅70

部

 的畿
            ○
い刃      O   09
ω
  lO

  O
     Ql    Q3．  Q5
  充填部容積負荷（㎏・S望0㌻／耐・day）

図5－4 ジチオン酸の嫌気処理に及ぼす

    容積負荷の影響

 第2項好気処理による合成廃水のジチオン酸分解

 硝化槽におけるNH才とジチオン酸の同時酸化を調べるために，好気的処理に

よるジチオン酸分解に及ぼすpH，容積負荷量，ジチオン酸濃度の影響をそれぞ

れ検討した。

。 ジチオン酸の分解に及ぼすpHの影響：．  シチ才ン酸分解に及ぼすpHの

影響を図5－5に示した。図示したように，前述嫌気的処理での値と同じく

ジチオン酸分解の至適pHは中性領域にあることがわかった。

。 ジチオン酸の分解に及ぼす容積負荷量の影響：  実験結果を図5－6

に示したように充填部容積負荷量約2．5㎏・S20書7m島・dayでも100％のジチオ

ン酸除去率を得ることができ，嫌気処理での値0．1kg・S20τ／m3・dayの約25

倍の充填部容積負荷量でも，ジチオン酸の分解が可能であることがわかった。

・ ジチオン酸分解に及ぼすチオ硫酸濃度の影響：  図5－7に示したよう

にチオ硫酸を加えない場合はシチ才ン酸は全く分解されないが，チオ硫酸を添

加すると，前者の処理条件に比較して約3倍の容積負荷量にもかかわらず，ジ

チオン酸は5日目から徐々に分解され，12日目には完全に分解された。
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§70
餅

荊50
鐘

も刀
δ

  lO

／ρ

O・O
  ＼

O
＼

   5  6  7  8  9
       pH

図5－5 ジチオン酸の好気処理に及ぼす

    pHの影響

 lOO

ま

 70
餅

部50
誰

ム由30
9
ω

 lO

 O

一〇一・O・O

＼

    1 2 3 4 5
  充填部容積負荷 （㎏・S20ζ／ln・day）

図5－6 ジチオン酸の好気処理に及ぼす

    容積負荷の影響
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      図5－7 ジチオン酸分解のためのチオ硫酸添加効果

         ○，S20ζ260mg／乙，流入量0．55Z／day

         ●，S2伐I  Omg／6，流入量02Z／day

従って，シチ才ン酸の好気処理にはチオ硫酸が必要であることがわかったので

ジチオン酸分解に及ぼすチオ硫酸濃度の影響について検討した。図5－8に示

したように，チオ硫酸量をジチオン酸に対しモル比でO．1，0．5，0．7と増加させ

ると，その増加に応じてジチオン酸除去率は増加し，モル比O．7以上で100

％のジチオン酸除去率を得た。ジチオン酸そのもののエネルギー源的価値はほと

んどないと考えられるので，シチ才ン酸は生体内で加水分解され，ここでの反

応生成亜硫酸がチオ硫酸代謝系によって次式のように酸化されるものと考えら

れる。

     2一         易一         2・      2－           2－           2－
   2S203一一一→S406一一一→S306＋S03 一一一→4S03一一→4SO邊

          。一     洪 。 。一／
        S206＋H20一一一→S04＋2H＋S03

。 ジチオン酸分解に及ぼす塩濃度の影響：  排煙脱硝脱硫廃水には約

14，O O O ppmの溶解塩類が含まれているので，ジチオン酸分解菌に及ぼす塩濃

度の影響について検討したが，いずれの培地組成でもジチオン酸除去率の低下

は見られず，本廃水の塩濃度ではジチオン酸は阻害されないことが確認された。

 以上，好気的処理はジチオン酸分解にチオ硫酸を必要とし，ジチオン酸を

100％分解する最大速度は2．5kg・S20ζ／m冒・dayで嫌気処理の場合の約25倍
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図5－8 ジチオン酸分解に及ぼすチ才硫酸

    濃度の影響
    処理負荷量，1．7kg・S20沁3・day

あり，ジチオン酸の生物分解は好気的処理によらねばならないことがわかった。

 第3項 ジチオン酸分解に及ぼすホウ素の影響

 合成廃水のジチオン酸は約2．4㎏・S20竜ノm宮・dayの容積負荷量でも100％に

分解されたので排煙脱硝脱硫廃水を用いて，充填部容積負荷量1．1㎏・S，O㌔3

・dayで，ジチオン酸分解を試みたが除去されなかった。この原因には，排煙

脱硝脱師廃水中のある成分の分解阻害によるものと考え，廃水中の微量成分を，

合成廃水申に添加して，その阻害効果を予備的に検討した結果，石炭申に含ま

れるホウ素がジチオン酸分解菌に影響していることがわかった。そこで，ジチ

オン酸分解に及ぼすホウ素の影響を詳細に検討した。合成廃水Bを，充填部容

積負荷量1．2kg・S20㌻／m3・d＆yで100％槽内に加え，また，これにホウ素と

して50mg／乙，250mg／乙になるようにホウ酸を加えて処理実験を行い，図5

－9の成績を得た。図示したように，50mg／乙のホウ素を加えた場合には，シチ

                        2’オン酸は経時的に増え，6日目に約240mg／6のS206が残存した。使用人工廃

水にはジチオン酸が330㎎〃含まれているので，50㎎〃のホウ素の添加で，

ジチオン酸分解が約75％阻害されたことがわかる。また，250mg〃のホウ素
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を加えた場合には，ジチオン酸分解は100％阻害された。これにより，湿式

脱硫廃水申のジチオン酸の分解はホウ素により阻害されるといえる。しかし，ホ

ウ素でジチオシ酸分解が阻害されている場合でも，好気処理装置に連続供給し

たチオ硫酸は，チオ硫酸と硫酸イオンの分析から完全に酸化分解されているこ

とがわかった。従って，シチ才ン酸はチオ硫酸の代謝中間産物でなく，ホウ素

によってジチオン酸の加水分解酵素が阻害もしくは抑制されたものと推察され

た。

∠℃0

300
、
冒

）200よ。

◎

8
  1oo

O、

O
  O 1  3  5  7

      時間 （day）

図5－9 ジチオン酸分解の経時変化

    に及ぼすホウ素の影響
      ヨ十           3＋    ○，B 50mg／Z；●，B 250mg／Z

 第4項 排煙脱硝脱硫廃水申のジチオン酸とNH二一Nの同時除去

 軟化済み廃水の4倍稀釈液を，硝化槽にジチオン酸表面積負荷量O．12g・

S20書7m2・dayで加えて，ジチオン酸分解菌の馴養を行なった。ジチオン酸分

解菌の馴養開始後7日目には，図5－10に示したように，硝化槽S20㌻濃度は

17㎎〃となったので，ジチオン酸分解の確認後，ジチオン酸負荷量を上げた。

ジチオン酸負荷量O．6g・S20三ン缶2・dayでジチオン酸分解を確認し，馴養開始18

日後に無稀釈軟化済み排煙脱硝脱硫廃水を供給した。この廃水供給後もジチオ

ン酸分解になんら影響がなかったため，ジチオン酸表面積負荷量を1．1g・S20㌻

／霊・dayに増加させ，また，．pH影響の確認のためpHを9に上げたところ，硝

化槽ジチオン酸濃度はS20芸一として48mg／乙と90mg／乙に増加した。そこで槽
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内pHは7．7に制御したところ，槽出口のジチオン酸は漸次減少した。ついで

図示したようにジチオン酸表面積負荷（9・S20さ／m2・day）を2．1g／㎡2・day，

3．4g／m2・day，・4．5g／m2・dayと段階的に上げたが，出口のジチオン酸濃度は

                     ト影響されなかった。また，表面積負荷を4159・S206／m2・dayとしたときチオ硫酸

を供給しないというトラブルを起し，硝化槽ジチオン酸濃度はS，Oζとして200

mg／乙にまで増加した。しかし，後からチオ硫酸を供給すると，ジチオン酸は

500 5．O

ミloo
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）棚
魁
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Q
【 lO
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毒
  5
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          ト廃水申のジチオン酸（S206）とNH4－Nの硝化槽

における同時酸化

一○一，硝化槽内のS20㌻；

一一一一一
Cジチオン酸の表面積負荷量（9・S，Oニンm望・day）
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急激に分解され，4．4g・S．O”・・dayの容積負荷量でもジチオン酸分解を確認

できた。表5－2に示したように・再琴気槽処理水のCODM皿は5mg／Zと低減さ

れることがわかった。この時の軟化済み廃水の供給量は14Z／day，ジチオン

酸の硝化槽入口濃度はS20㌻として420mg／乙で，このシチ才ン酸濃度は本廃水

に含まれると予測されるジチオン酸濃度（S20二一）200～400mg／色より一も高い

濃度であった。また，廃水に含まれるNH二一N濃度から判断して，ジチオン酸

の表面負荷量を4．5g．S20ぎノm2・dayにすると，硝化槽一でNHゴニN，ジチオン酸

の同時除去を達成できると考えられる。

 以上，窒素除去法の一工程である硝化槽におけるN前一Nとジチオン酸同時除

去の処理試験の成績を表に示した。表示したように，再曝気処理水の水質は，

NH二一N0．2㎎〃以下，．NO卜N0．1㎎〃，N0；一N ND，NS－N2．8mg〃

S，Oξ一ND，CODM，5mg〃POトP工mg／Zの値となった。さらに，再曝気

処理水を凝集沈殿処理すると，CODM，4mg〃，P0士一P O105mg／Zとなり，

最終水質目標の全窒素3mg／乙以下，CODM皿5mg／乙以下リンO．1mg／色以下の

水質値を満足することができ，本処理技術の確立を実証できた。

表5－2 廃水申の窒素とCODM皿同時除去の処理成績

廃水成分 廃 水 加水分解槽 硝化槽 NS除去槽 脱窒槽 再曝気槽 凝集沈殿

N前一N 330

N0；一N    2．5

N0；一N  85

NS－N    45

S20葦一   220

CODM．  42

PO㌻一P  4

     2．1

    150

    38，5

40，5     21．5

220   ND

40    24．2

     1．7

    ＜0．2   ＜0．2

116   ＜O．1  ＜O．1

－    ND   ND

 2．7   －    2．8

        ND

 70        5．0

        1．O

4．0

0．05

＊ この廃水に栄養塩類として4mg／包のP〇三∵Pを加えた。

＊＊再曝気処理水のジャーテスターによる凝集沈殿処理成績

 第4節 要約

 廃水中のNH二一Nとジチオン酸の同時除去について種々検討し，その結果を

要約すると次のとおりである。
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（1）合成廃水を用いた実験により，ジチオン酸分解は中性領域が最もよく，嫌

気，好気の両条件下でジチオン酸はイオウ細菌を含む下水種汚泥で分解された。

（2）好気処理での分解は，中性領域に至適pHを有し，エネルギー源としてジチオ

ン酸に対してモル比で0．7以上のチオ硫酸を必要とした。しかし，ジチオン酸を

分解する最大容積負荷量は嫌気処理でのそれよりも，著しく大きく215kg・

S20ζ／缶畠・dayの値であった。

（3） イオウ細菌によるジチオン酸分解は，まず，生体内で加水分解されて生じ

た亜硫酸が，チオ硫酸の代謝系によって硫酸に酸化されるものと考えられる。

（4）湿式脱硫廃水申のジチオン酸分解は，廃水申に含まれるホウ素により阻害

される。

（5）・稀釈排煙脱硝脱硫廃水を用い，ジチオン酸分解菌を馴養することにより，

ジチオン酸分解に及ぼすホウ素の阻害を除くことができた。窒素除去法の一工

              十程である硝化槽において，NH4－Nとジチオン酸は同時に酸化分解して除去で

きることがわかった。

（6）窒素除去法の工程の申にジチオン酸の分解機能を付加することで，排煙脱

硝脱硫廃水の水質は全窒素3mg／乙以下，CODM，4mg〃，リンO，1mg〃以下

の値となった。
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第6章排煙脱硝脱硫廃水の各種処理工程とその経済的考察

 第1節 緒  言

 前章まで，排煙脱硝脱硫廃水に含まれるNS－NおよびNH才一N，NO；一Nの

除去法を確立するため，これの実験室的検討とパイロットプラントによる実証」

テストを行い，さらに，本システムの一装置である硝化槽におけるNH才一Nと

ジチオン酸の同時除去を検討した結果を述べた。本章では，さらに，これらの結

果にもとづいて，亜硝酸無添加システムを他のシステムと比較しながら，本シ

ステムの特徴と経済的優位性を指摘して基本設書十の要点を述べる。

 第2節 排煙脱硝脱硫廃水の処理工程の経済的評価

 ここでは，図6－1に示した3種類の窒素除去工程をとりあげ，これに要す

る薬品コストの比較を行った。Case1は，加水分解槽に亜硝酸を加えNS－N

を除去した後，生物処理を行う亜硝酸添加窒素除去法（第4章参照）である。

Case皿は，加水分解処理（イミド型NS－Nをアミド型NS－Nに変換）後，

NS除去槽におけるアミド型NS－Nと硝化反応で生成した亜硝酸を脱窒反応

させて除去するいわゆる亜硝酸無添加窒素除去法（第4章参照）である。Case

皿は，生成亜硝酸を利用する点でCase皿と同じであるが，NS除去槽を硝化

 NaN02
H；S04  NaOH

Case I

Case u

加水分解」中和
pH＝3    1〕H＝7

H2S04NaOH

「一．．■．一一‘■

1腕フッ素；  讃＝島

」一一一．一一一」

      「■一’I「r｝
加水分解 中栢 1脱フッ素1 硝化
p胎3 pH＝7－ l   l
      L’’＿一I■

           NaOH

  NaOH
H2S04

       処理水
脱窒   再曝気

             処理水
 NS除去   脱窒   再曝気

pH＝3→pH＝5

     H～S04NaOH
。、、、㎜  L、「一一一一、

            一     1      加水分解 中和 脱フッ素1      化
      pH＝3  pH＝7  一     ■
            」一一一一■」

       処理水
脱窒   再曝気

図6－1 窒素除去システムの比較
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槽の前に設置することで，Case皿と異っている。なお，ジチオン酸の除去に

必要なチオ硫酸所要量はジチオン酸量により決まり，各ケースに差がないので

薬品量の計算には好気的処理に必要なチオ硫酸の費用を加算して評価した。

 薬品コスト算出に必要な排煙脱硝脱硫廃水の組成を表6－1に，また，湿式脱硫

装置からの排出廃水と脱フッ素後の廃水の滴定曲線牽図6－2，図6－3，ま

た，薬品単価を表6－2に示した。

妻6－1 排煙脱硝脱硫廃水の水質組成

成分 含量（mg／逆） 成分 含量（mg／4）

NH才一N

NO；一N

N0；一N

330      NS－N

 50     無機炭素

 0   M一アルカリ度

 40

 5
800

宮
。 4

1

0 10  30  50  70   100 ’

  1／10N HCZ滴定量（m石／n廃水）

図6－2 排煙脱硝脱硫廃水（フッ素処理前）

の滴定曲線
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7

6

  5
曽
。

4

1

図6－3

2  6  10     20

1N H2S04
     滴定量（m垣／2廃水）
1N．NaOH

排煙脱硝脱硫廃水（フッ素処理後）

の滴定曲線

表6－2薬品単価
．薬  品   単価（円／㎏）   薬 品 単価（円／㎏）

100％メタノール

45％NaOH

63％H2S04

80     NaN02

38     Na2C03

12

140
 45

 第1項 Caselの窒素除去工程に要する薬品コスト

 加水分解処理と硝化・脱窒処理に要する薬品所要量を求め，この値から1面

の廃水を処理するに要する薬品コストを算出した。

○ 加水分解に要する酸・アルカリ剤の所要量と原単位：  湿式脱硫装置か

らの排出廃水を，pH3に調整するのに要するH．SO還，加水分解処理反応液

のpHを7にするためのNaOH量を図6－2の滴定曲線より算出した。加水分

解処理に要する酸，アルカリ剤の原単位は13円／耐・廃水となった。システ
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ム皿，システム㎜の場合，加水分解処理に要する酸，アルカリ剤の所要量は変

らない。

○ 加水分解に要するNaNO。の所要量と原単位：  第1章の実験室的検討

から，1mgのNS－N除去に1．5mgのNO；一Nがいるとしてアミド型NS－

N除去に要するNaNO・の原単位を求めると42円／血となる二

〇 硝化に要するアルカリ所要量と原単位：  硝化槽への脱窒槽反応液の循

環量を5Qo（Q。：排煙脱硝脱硫廃水の供給量）とすると，NaOH所要量は算

出式（2－35）から求められるので硝化・脱窒に要するNaOHの原単位は

32．5円／耐・廃水と計算される。なお，脱窒反応液の循環量を5Q。として硝

化・脱窒に要する無機炭素所要量を，算出式（2－21）を用いて算出したがこ

の値は無視できる程小さかった。

○ 脱窒に要するメタノール所要量と原単位：  NH才一NはすべてNO；一N

に，また，硝化反応液の溶存酸素濃度を6mg／eとして，第2章で得た1．06

倍の理論供給比に相当するメタノール量を求めると脱窒に要するメタノール原

単位は55，9円／m3・廃水となった。

 以上の結果をまとめると妻6－3で示したようにCase1の場合，1m語の廃

水を処理するのに142．2円の薬品を要することがわかった。

表6－3 Case1の窒素除去工程に要する薬品コスト

薬 品 所要量（kg／誠・廃水） 原単位（円／耐・廃水）

力戸水分解処理

H，S0，  3規定〃3・廃水x49g／規定x10－3＝O．147 0，147x12x」L＝2．8
                              0，63
                              1
Ha OH    3 x 40 x 10■3＝ O．12           0．12x38x一＝10．2

                             0．45
・・・・… NS■N・・…丹…一・一α・ α・・…一・λ・

硝化・脱窒反応
           5                          1
Na OH    （1222－912x一）x0．8x1O’3＝O．37      0．37x38x一＝31，2

           6                   0．45

CH30H   （1．53x330＋2．47x50＋O．87x6x6）      0．7x80＝ 56，O

          x1．06x10‘3＝017
合 計   14212

第2項 Case皿の窒素除去工程に要する薬品コスト

Case皿では，硝化槽と脱窒槽の間にNS除去槽を設けているので，循環方
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式の硝化・脱窒に要する無機炭素，アルカリ所要量ならびにNS除去に必要な

酸，アルカリ剤の所要量と循環量の関係を求めて，最適循環比を求めた。

○ 硝化・脱窒に要する無機炭素とアルカリの所要量：  （2－21）式の算

出式より硝化槽内の無機炭素濃度を求めると循環比γ＝0～3の場合には，20

mg／eに維持できないので，各循環比における不足無機炭素をNa．CO。で供給

した。また，（2－35）式の算出式を用いてアルカリ所要量を求めた。なお，

Na．C03は無機炭素のために供給するが，これはアルカリ度にもなるので，こ

の値を考慮してNaOHの所要量を算出し，これらの値を表6－4にまとめた。

表6－4 硝化・脱窒反応に要する無機炭素，アルカリ所要量

循環比

 γ

無機炭素   Na2C03  アルカリ度   Na OH   薬品コスト
不足量（o）  所要量（6）＊  所要量（o）  所要量（d）料  （・⊃＊榊

0

1

2

3

5

 mg／”
124

48

23

10

 0

 mg／4
1095

424

203

 88

  0

 mg／41222

766

614

538

462

mg／e
151

293

338

364

370

62，0

43，8

37，7

34．7

．31－2

＊＊

bは次式によって算出した。
     106
 b＝α・一 ここで106および12は，それぞれNa2C03の     12
  分子量，炭素の原子量

dは次式によって算出した。

仁（トあ・帯）・2。希書O

    ここで100および40は，それぞれCaC03，NaOHの分子量

＊＊＊eは表6－2を用い次式によって算出した。
        ろ   38   d
   θ；45X   ＋一×       1OOO   O．4与   1000

0 NS除去に要する酸，アルカリ剤の所要量：  硝化反応液のpHを7．7，

NS除去槽の流入端のpHを3．O，中間部位のpHを5として，pH調整に要

する酸，アルカリ所要量を，脱フッ素後の排煙脱硝脱硫廃水の滴定曲線（図6

－3）より求めた。循環比γの場合の，1血廃水あたりの硫酸のコストは次式

から求められる。
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   5，8           12
     （1＋γ）×49×  ＝541（1＋γ）…  （6－1）
  1000          0．63

また，NaOHの所要コストは次式で示される。

   1，5           38
     （1＋γ一）×40×    ＝507（1＋γ）・・・・… ■… （6－2）
  1000          0．45

上式より，NS除去に要する酸，アルカリ剤のコストは次式となる。

  5．41（1＋γ）十5，07（1＋γ）＝10．48（1＋γ）・・・・・・・・・… （6－3）

○ 最適循環比の決定：  硝化反応に要する薬品コスト（表6－4）と酸，アルカリ

剤のコスト｛（6－3）式による1を循環比γに対し点綴すると図6－4を得た。図示し

たように，最適循環比はγ工1となり，硝化・脱窒反応とNS除去に要する廃

水1耐あたりの薬品コストは65円となった。

・iOO

ミ

讐・0

≧

二棚
K

、買

鴫
繰30

1O

O

3〕＝（1〕十（2〕

（2）

U）

     1  2   3   4   5

        循環比（γ）

図6－4 薬品コストに及ぼす循環比の影響

 （1〕，硝化反応に要するコスト；

 （2），NS除去に要する酸，アルカリ剤のコスト

 （3），（1〕十（2）．

○ 脱窒に要するメタノールの所要量と原単位：

                皿103一

策4章で述べたように，



NS－N1mgの除去に1，8mgのNOrNを要したので，この値を硝化による

生成NO；一N濃度から差し引いて，メタノール所要量を求．めると次のようにな

る。

メタノール所要量一／・…（・・卜・・）・・・・・・・・・・・・…1・。辮

          ＝0．56kg×メタノール／耐廃水

すなわ亭脱窒に要するメタノール原単位は44・8円ノ面・廃水となった。

 以上あように，Case里の窒素除去に要する薬品コストは，循環比γ＝1で，

1血の廃水を処理するのに122．8円となった。

 第3項 Case㎜の窒素除去に要する薬品コスト

 Case皿では・NS除去槽でNS－Nを完全に除去するのに1mgのNS－N

に対レ1．8mg以上のN0；一Nを必要とするので，まず，この条件を満足させ

るNS除去槽への硝化槽反応液の循環比γ1，硝化槽への脱窒槽反応液の循環比

γ2を決定せねばならない。そこで流量軌，一 mS－N濃度S〃，NH才一・N濃度8。，

NO；一N濃度Sムとして，各工程での水質水量を表6’5に示した。

表6－5 各工程における水質，水量

     ⑪
排煙脱硝脱硫廃水
（フッ素処理後）

①
 NS除去槽

②③    ④⑥
   硝化槽

     ⑧
脱窒槽     脱窒槽反応液

⑨  ①    ② ④  ⑤  ⑥ ⑦ ⑧．

流量  QO

NS－N 8州

NH才一N So0

N0；一N Sム。

（1抑1）Qo（1抑1）Qo（1抑1＋乃）Qo（1竹1＋γ2）Qo衛Qo（1切2）Qoγ2QoQo

Sハ   8〃2

∫。1   ∫π2

8ム1   Sム2

8灼

803

8＾3

∫〃4  S〃5 8〃6 ∫抑∫〃8

S舳  8α5 S．6 ∫皿7Sα8

8ム。 8ム。 軌。 8あ。Sろ；

NS除去槽における，NS－Nの物質収支をとると次式で示される。

Q。・8M。十γ、Q・lS〃。＝（1＋γ、）Q。・Sハ ・・・・・・・・・・・・… @（6－4）

NS除去槽でNS－Nが除去されるとS〃。，S〃。，S〃。，SM。，S〃。，S〃。，Sハは0
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となるので，上式よりs出は次式で表わされる。

        1
  S〃1 ＝       S〃。               ・・・・・・・・・・… （6－5）
      （1＋γ、）

さらにNS除去槽における，NH；一Nの物質収支をとると次式が得られる。

  QoSαo＋γ1Qo．8α5二（1＋γ’1）Qo．So1     ・・・・・・・・・・・・… （6－6）

NS除去槽ではNH才一Nは変化せず，硝化槽ではNH士一NはすべてNO；一Nに

なるとすると，S皿・はSα・に等しく，またS皿・，S皿・，㌦・，㌦・，㌦8は0

となるので，上式よりsα1，s．2は次式で表わされる。

         1
  8．1＝S皿。＝   8α。       …・…  （6－7）
        1＋γ1

硝化槽におけるNH才一Nの物質収支をとると次式が得られる。

  （1＋γ、）Q。・Sα。十γ。Q。・S囮。＝（1＋八十γ。）Q。・Sα。…………（6－8）

㌦4＝S日5＝S皿6＝S〃二S皿8二〇であるから，上式に（6－7）式を代入し

sα3を求めると次式で表わされる。

        1
  S四・＝     S舳        ・…・…・（6－9）
     1＋γ1＋γ2

また，NS－N除去槽におけるNO；一Nの物質収支をとると次式が得られる。

  Qo・ Sム。＋γ一1Qo・Sム5＝（1＋γ）Qo・Sム1      ・・・・・・・・・・… …（6－10）

NS除去で1mgのNS－Nあたり118mgのNO；一Nが消費されるとすると，

NS除去槽流出口のNOトN濃度S。。は次式で表わされる。

  Sろ・＝Sム・一1，8（S〃、一SM。）＝Sムr1．8Sハ……………（6－11）

硝化槽におけるNO；一Nの物質収支をとると次式が得られる。

  （1仰・）Q・・Sム・十γ＾・Sム・＝（1＋γ・十γ・）Q。・S佃…………（6－12）

硝化によりNH才一NはすべてNO；一Nになるとすれば，硝化槽流出口のN0；一

N濃度S凸4は次式で表わされる。

  S石・：Sろ・十（S皿・一S。。）＝Sろ。十S皿。  ……………（6－13）
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（6－11）式～（6－13）式を用いてS＾を求めると次式が得られる。

        ．  1  S＾＝18S・、十 ｛（1柵十γ。）（SムトS囮。）一γ。Sあ。｝・・（6－14）
         1＋ハ

上式でSム4：Sム。であるから，上式に（6－5）式，（6－g）式，（6－10）式

を代入すると，次式となる。

        γ1           （1＋γ1＋γ2）
  S＾＝     ｛Sパ18S・。十   Sあ。十γ，8ム、1
     （1＋ハ）（1＋γ2）    ‘     γ
                        ・・・・・・… 一・・… （6－15）

脱窒槽でNO；一Nは除去されるとSろ7，Sあ。はOとなる。また排煙脱硝脱硫廃

水中にN0；一Nが含まれないから，Sろ。はOとなる。S〃＝Sム。＝Oを上式に

代入すると，S＾は次式で表わされる。

        γ1  Sl・＝（。。、、）（。。、，）（乱r18S・・） ’’’．．’’．．’…（6一・6）

表6－1に示した廃水の水質値S。。：330mg／e，Sw。＝4qmg／eを代入し，

γ・，γ・を変数としてSあ1を求めると表6－6の値が得られる。

表6－6 循環比γ・，γ。と硝化槽流入口のN0；一N濃度

γ1

γ2

0．1    0．5    0．7    1．0    2．0    3．O

11．7

5．9

4．7

3．9

2．9

43

21，5

17，2

14，3

10．8

53，1

35，4

26，6

21，2

17，7

13．3

64，5

43，0

32，3

25，8

21，5

16．1

86，0

43，0

34，4

28，7

21．5

96，8

48，4

38，7

32，3

24．2

しかし，NS除去槽でNS－Nが完全に除去されるためには，次の条件を満足

しなければならない。

             S〃。
  Sか1≧18S〃1＝＝18           ’・・・…  （6－17）
            （1＋γ、）

この条件を満足させる8＾値は，表6－6よりγ・・＝0．7ではγ2：1，γ1＝1．O

ではγ2く2，γ、＝2．Oではγ。≦5，γ3＝3ではすべてについて成立つ。．
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これらのケースについて薬品コストを算出すると，最も原単位の小さい値を示

した循環比γi＝0．7，性二1．0の場合についての薬品コストの算出を以下に

示した。

○ 加水分解に要する酸，アルカリ剤の所要量と原単価：  Case1と同P

で，酸，．アルカリ剤の原単位は13円ノ耐となる。

o NS除去に要する酸，アルカリ剤の所要量：  pH9．Oの脱フッ素反応

液と，pH7，7の硝化槽反応液をNS除去槽の流入端でpHを3．0，中間部位

でpH77に調整するために要する酸・アルカリ所要量を滴定曲線（図6－3）

より求めると，NS－N除去に要する酸，アルカリ剤の原単価は52．1円／㎡・

廃水となる。

○ 硝化・脱窒に要する無機炭素とアルカリ所要量：  硝化’・脱窒により

NH才一N，NO；一N，NOトNはすべて除去されるから，NS除去槽流出口に

おけるNH士一N濃度（S皿、），NO；一N（Sあ。），NO；一N濃度（S。。）を各水質の

物質収支より求めると，それぞれ8。。こ194．1mg／2，Sあ。＝10，7mg／e，

S。。二39．7mg／eとなる。この水質の廃水を原水として硝化・脱窒処理する

と，前述のγ、，γ。値より，原水供給量に対する脱窒反応液の循環比はγ＝
 1
    となる。（2－21）式の算出式から，硝化槽内無機炭素濃度を20mg
1＋0．7

／eに維持するためのNa．C0。の所要量は1耐廃水あたり3799となる．。また

算出式（2－3．5）式から，硝化脱窒に要するアルカリ度の所要量を求めると，

廃水1面あたり830．8gとなった。なお，無機炭素としてのN包・CO・の供給は

アルカリ度の供給にもなるので，この値を考慮して表6－4の方法に従い算出

すると，妻6－7に示したようにNaOHの所要量は3799となり，硝化・脱

窒による無機炭素，NaOHの原単位は49．1円／耐・廃水となった。

○ 脱窒に要するメタノール所要量と原単位：  Case皿と同じで，メタノ

ールの原単位は44．8円／血・廃水となった。

以上の結果を表6－7に一括表示した。

 また，各Caseの窒素除去に要する薬品コスト’を算出すると，表6－8に示

したようにCase皿の窒素除去が，他のCaseに比較し，経済的にも優位であ

一ることがわかった。
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表6－7 ヶ一ス皿によ一る窒素除去に要する薬品コスト

使用薬品 所要量（kg／㎡・廃水） 原単位（円／㎡・廃水）

加水分解処理

 H2S04

 NaOH

N S除去

 胆S04

 Na OH

硝化脱窒反応

 Na2C03

Na OH

メタノール

O．147

0．12

21x49x1〇一3＋（21－15．2）x4．9xO．7x1O－3

 ：1．03＋O．2＝1，23

5x1．7x40x1O－3＝O．34

           ⊥
           1．7
（20－5－04x2445x     ＋033x1941）            1
          1＋一            1．7

 ，106．10一・＝0379
   12

／（・・・・・・…一・・・・…一・・・・・・…缶）

一・…。1．1・・・…㌔・…

O，56

2，8

10．2

      1
1．23x12×一＝23．4     0．63

      1
0．34x38x一＝28．7     0．45

O．379x45  ＝  17． 1

      1
0，379x38x一＝32．0     0．45

        44．8

合計 159．0

表6－8 窒素除去に要する薬品コスト

薬品コスト（円／㎡・廃水）

ケ

ケ

ケ

一 ・ス  I

一 ス n

一 ス 皿

142．2

122．8

159．0

注） 微生物の微量栄養源である鉄およびリンのコストは計算に入れなかった。．

 第3節 窒素，CODの同時除去法の特徴

 亜硝酸無添加窒素除去法による排煙脱硝脱硫廃水の窒素成分と一部COD成

分の除去は，他のCaseの方法と比較して，処理性能のみならず経済的にも優

位であることが実証された。さらに，この方法ではCOD成分の一つであるジ
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チオン駿除去も付加した窒素とCODの同時除去により，排煙脱硝脱硫廃水中

の窒素成分とCOD成分が除去されるので，この方法による処理水の水質は全

窒素3mg／e以下，CODM冊5mg／e以下，リンー0．1mg／e以下の値となり極

めて良好である。

 この方法の開発は，前章までに述べてきたように，まず問題点の把握とその

解決，特に処理に関与する各単位反応の速度諭的解析から誘導した設計方程式

を用い，パイロットによる実証テストを行って処理法を確立したので，ここで

は図6－5，図6－6を用いて，この方法の技術的，装置的特徴を以下に述べ

る。

             H2S04一、     NoOH一，

廃水十o 不 ニレ
加水分解槽  ’中和槽

堆赴1細
               ＝⊥

受槽

→＝    処理水

。i、 ．1φ       。i、沈降槽
   硝化槽  NS除去槽 脱窒槽  再曝気槽・凝集槽  砂浜遇構

図6－5 廃水申の窒素およびC OD同時除去システム

処理対象物質

窒素含有成分

NH才一N

 NO；一N

 NO；一N

加水分解→硝  化→NS除去→脱 窒→再曝気→凝集沈殿

倣1∴1ニニニrM
 S．0書■

添加物質

 S．0童．

 メタノール

 P0芸’一P

→
  ■m02．N

1
 ↑N2

アミド型NS

g（0H）（SQD一

 S0三1
－s。、」

↑

N2
↑

N2

       ↑
一一一一一一ｨC02

S0書‘

A”Ip0・↓

図6－6 各処理工程における廃水中の窒素およびC OD成分の変化
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 まず，技術的特徴を列挙すると次のような式があげられる。

．（1）加水分解槽では，加水分解処理により，イミド型NS－Nがアミド型NS

－Nになる。

 （2）硝化槽では，チオ硫酸を添加すると，硝化菌とイオウ酸化菌の働きで，

NHトNとジチオン酸は，それぞれ酸化されてNO；一Nと硫酸イオン（SOテ）

になり，その結果，シチ才ン酸に起因するCOD成分は除去される。さらに，

硝化に必要な無機炭素とアルカリは，右当化槽へ脱窒反応液の循環によって補わ

れ，

 （3）硝化槽と脱窒槽の間に設けられたNS除去槽では，アミド型NS－Nは

硝化による生成亜硝酸と反応して脱窒除去され，その結果，ヒドロキシルアミ

ンジスルホン酸とヒドロキシルアミンモノスルホン酸に起因するCOD成分は

除去される。また同時に硝化による生成亜硝酸が節減されるので，脱窒への負

荷が軽減され，メタノール節減となる。

 （4）脱窒槽では，NS除去で残存するNO；一Nと本廃水中のN0；一Nは，脱

窒菌の働きで脱窒除去される。

 （5）脱窒反応液中には，メタノール代謝産物と考えられる全有機性炭素

（TOC）成分が含まれるので，再曝気槽でこれを生物分解せねばならない。再曝

気処理によりTOC成分は見出されない。

 （6）凝集沈殿での処理液にはリン0．1mg／e以下，浮遊性物質（SS）約5

mg／e含まれるのでさらに高度に処理するため，砂浜過槽を設置した。砂炉過

処理水の水質は，リン0．03mg／e SS1．0mg／e以下となった。

 次に，本方法では硝化・脱窒槽に浸水炉床方式を採用しているので，活性汚

泥法の浮遊方式に比較して，次のような種々の装置上の特徴がある。

 （1〕 NS除去槽を設置する場合，一般の分散型活性汚泥方式を用いると，汚

泥生育のため，沈殿槽を設けなければならないが，ここでは浸水炉床方式を用

いて充填材に汚泥を付着させるので，沈殿槽を必要とし一ない。

 （2）充填部内の汚泥濃度を高く維持できるので，分散型活性汚泥法方式より

も硝化・脱窒速度が大きくなる。

 （3）活性汚泥法で問題となるバルキングや汚泥返送は∫浸水炉床方式では考

慮する必要がないから，維持管理が容易である。

 （4）空隙率の大きいプラスティック製充填材を使用したので，汚泥閉塞はみ

られず，定期的な逆洗も必要としない。
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 第4節 排煙脱硝脱硫廃水処理の実際設計

 360耐／dayの排煙脱硝脱硫廃水と640面／dayあ一般廃水の混ざった表6

－9に示した廃水1，000耐／dayを処理する実際施設の設計を行った二

表6－9 混合廃水組成

 十NH4－N
N0；一N

N0；一N

NS－N
Org－N

廃水量

排煙脱硝脱硫廃水

360mg／眉

 90

 1
 60

3 6 0mF／day

一般廃水

 2m9／石

 6
 2

 10

6 4 0m戸／day

混合廃水

 131－3mg／2

 36．2

  1，7

 21．6

  6．4

1，000nf／day

 設計条件として，NH才一N131．3mg／4，N0；一N36．2mg／9，NOトN

1．7mg／e，NS－N21．6mg／e，Org－N（有機性窒素）6，4mg／eを含む

廃水を処理して，全窒素3mg／6以下，CO D〃皿5mg／e以下，リン0、ユmg／e

以下の処理水質を得るものとした。

 設計値は，前章までの実験結果にもとづいて表6－10に示した。各反応に要

する薬品量は，算出式（2－21）式，（2－35）式，（2－38）式，（2－45）式を

用いて算出した値を表6－11に示した。この値より1血の混合廃水を処理する

表6－10 設 計 値

反  応  条  件

工  程    PH

加水分解処理

 加水分解   3
 亜硝酸処理   3

硝化反応 7．7
ジ才チン酸分解反応    7．7

脱窒反応7．5～8．0
再曝気処理 7～8
腕   リ   ン   7

温度   反応時間
（℃⊃   （時間）

 80

常温

20～35

20～35

20～35

20～35

3．0

0．3

1．0

0．67

表面積負荷
（9／缶；・day）

3，75

5．5
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表6－11 薬品コスト

      単価
薬品     （円／㎏）

メタノール     80

NaOH      38

Na2C03     45

Na2S2α・5比0   100

H2S04     12

HC追       20

H3P04     260

FeS04・7H20   10

液 バ ン    15

合計

購入状態  1餉量
（％）     （kg／日）

 100

  45

 100

 100

  63

  35

 －75

 100

8％Aβ203

269

580

210

117

716

114

 8．5

 3．5

142

1日当り   廃水1並
（円）   当り（円）

21．520

22．040

9．450

11．700

8．592

2．280

2．210

  35

2，130

21，5

22．0

9，5

11，7

8．6

2，3

2．2

0．1

2．1

79．957    80．O

のに薬品コストは80円となった。

 また，この設計値にもとづいた前述混合廃水処理工程とその配置図を図6－

7，図6－8に示した。なお，加温に要するスチーム節減のための熱交換器や

リン除去槽からの生成汚泥の濃縮槽，4段直列硝化槽，6段並列脱窒槽を設備

する。各槽．の容積は，表6－10の設計値から，また各薬品貯留槽の大きさは

原則的に10日間の薬品便用量を貯留できるとして，それぞれ算出し，この値

から槽形状を決定した。図6－8に示したように。，これらの装置を36mX26

mの敷地に配置した。
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チオ硫酸貯糟 鉄塩貯槽 リン酸貯槽 炭酸ナトリ払貯漕 フk重生北ナトリ払

 貯槍
硫酸貯槍 メタノール員宇権 籾マン貯槍

慧遠境伴着

崩 化 糟 NS除去槽 脱  窒  棺

排煙瀦硝脱硫彪
P          P

p鉱酸タンク p
  （既設）

水酸化ナトリ」倣シク

 （既設）

再曝気相

受把   昨ム

        加水分解糖
熟交換器

脱フッ宗施設 濃縮糟

一般虎水

P           P

ブロワー

汚泥受棺

治泥貯精

汚泥没縮槽

戸担枯

洞逼処理水槽

放流

A・B廃水貯槽慨設）凝集沈澱槽（既設） j趨槽慨設〕

図6－7 窒素およびCOD同時除去フローシート

一113一



Aし

凝集沈澱

急速撹伴

電気室

  ロ
ロ
□
□ ロ
ブm一室口

二胃

㌧「、t「「

薬品倉庫

  」

∵、奏

，F■FlFlFlL＿」ピ．＿』、■L」L一 ’■■’■一I■I「ジ■一一一’’一r’一’■’’’一、卜■■■一■一’’＾1 ’  ‘  ‘ 、r 、□し』■』一÷■一「一．■ ■  l  l  リ  1ビS笹し竺貿し し［ゴ□∋．．ノj

L．．．J□一、．。．j

1［ニココ□∋．．■

、r            r

再曝気糟  」

テ過棺

○○○

○
崎
寸
N

薬 品 貯
  36800

歯 楢

ユ

」A

JB
 I   I 一一一@11F一一L一   。  ．

11GL．4900 1． ＿」I。一＿．．．一＿」一 1

’’一一一’’， ’■一一一一   ’’‘’■一一■‘ ’一1

@ r  「r
一一一一一

1

■I 1，1111111111pパ1111…ピ中L←μ八Hパ八
i

ノ
＼ブロア室

惜

………

峰一 守

’ い  ㌧・
@’、

』 ；GL±O

＝
干 ’一一’’L’一一’一’ r凸一’’、

〕L一■■」

〔〕 …≡1

㌧一’’一一一’一
．㌦

8 ！

、・」

①
寸
十 ノ

」 ノ

o 」＿＿
戸■■■

＼／ソ’

㌔

＼

しI一‘
’一一■

」■

、／_

←
L‘’■一

黷k一■．一

OOoN1
」

一一一■ ①

ll

■■o’‘’1I  一
@■   川

←一

GL＋O

ぺ

○コ

値

幅

案

「9500
｛只換里

栃紛解水受拉

十200

8850一■■■u

加水分解糖

」

13
断面AA

～止

○寸

○
寸
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 第5節 要  約

 （王〕Case1，Case皿，Case皿の場合の排煙脱硝脱硫廃水の窒素除去に要

する薬品コストは，廃水1耐あたりそれぞれ142．2円，122．8円，159円

で，Case』（亜硝酸無添加除去法）による窒素除去は他のCaseに比べて，最

も経済的である。

 （2）窒素とC O D同時除去法は多くの特徴を有し，硝化槽でのNH才一Nとジ

チオン酸の同時酸化，また，NS除去槽でのアミド型NS化合物（加水分解に

よるイミド型カ）らのアミド型への変換）と亜硝酸（硝化によるアンモニアガ）らの亜硝酸化）

の反応により窒素およびCODを除去できる。また，装置上の特徴は，硝化槽，脱窒槽，

再曝気槽いずれも浸水炉床方式で，空隙率の大きいプラスティック製充填材を

使用しているので，汚泥による閉塞は見られず，定期的な逆洗を必要としない。

 （3）流量1，000耐／dayの廃水申に含まれる窒素とCOD成分の除去設備の

設計を行い，1村の廃水を処理するのに約80円の薬品と936耐（36×26）

の敷地が必要で・あることがわかった。
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総括並びに結論

 近年，石油代替エネルギーとして，石炭火力発電所の建設が大規模に計画さ

れているが，この計画には，石炭性状から総合排煙処理（集じん，脱硫，脱硝

等）の確立が必要条件と考えられる。現在，乾式脱硝法と湿式脱硫法が実用化

されようとしているが，現有技術では，本法から高濃度の窒素，COD成分を含

む排煙脱硝脱硫廃水の排出は避けられない。COD成分は，水質汚濁防止法で

規制されているが，窒素成分は現在規制されていない。しかし，リンとともに

宮栄養化の原因物質で，近い将来，規制がなされようとしている。したがって，

本廃水中のこれら物質を処理する方法を確立することは排煙処理法の成否を左

右する第一の要因である。

 排煙脱硝脱硫廃水中のCOD成分は，湿式脱硫装置から排出される湿式脱硫

廃水中にすでに含まれ，このものは非常に安定なため，現在，イオン交換法に

より吸着除去された後，再生廃液を湿式燃焼するという大がかりな方法で処理

されている。一方，窒素除去法として，アンモニアストリッピング法，不連続

塩素処理法，選択的イオン交換法，および生物学的硝化・脱窒法が種々検討さ

れているが，除去率と処理コストに多くの問題がある。

 本研究はこのよ一うな難分解性の廃水を効率よく低コストで処理するには，ま

ず，（1）イミド型NS－Nの分解法，（2〕浸水炉床方式による生物学的硝化・

脱窒法の確立，（3）パイロットテストによるスケールアップ時の問題点，（4）

ジチオン酸のイオウ酸化菌による分解について種々検討し，次のような結果を

得た。

 （1） イミドシスルホン酸性窒素，ヒドロキシルアミンジスルホン酸性窒素は

加水分解処理により，それぞれアミドモノスルホン酸性窒素，ヒドロキシルア

ミンモノスルホン酸性窒素となる。これらのNS－Nは，亜硝酸と反応させる

と容易にN。ガスになる。

 （2）本廃水申のアンモニアは硝化菌により酸化されて亜硝酸を生成するので，

このNO；一Nと本廃水申に含まれるNO；一Nは，脱窒菌によってN。ガスに還元される。

 （3） イオウ細菌によりジチオン酸はチオ硫酸を加えて中性領域で分解できる。

 次いで，以上の研究成果にもとづいて窒素とCODの同時除去法を考案し，

種々検討し，次の結果を得た。
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 （1）加水分解槽では，イミド型NS－Nは加水分解処理するとアミド型NS

－Nとなる。

 （2）硝化槽では，N前一Nとジチオン酸は，チオ硫酸を加え硝化菌とイオウ

酸化菌の働きで，それぞれNO；，S0三一に酸化されてジチオン酸に起因するC

O D成分は除去される。さらに，硝化反応一に必要となる無機炭素とアルカリは

硝化槽への脱窒槽反応液の循環によって補われる。

 （3）硝化槽と脱窒槽の間にNS除去槽を設けるとアミド型NS－Nは硝化に

よる生成亜硝酸と反応して脱窒され，同時にヒドロキシルアミンジスルホン酸，

ヒドロキシルアミンモノスルホン酸に起因するCOD成分も除去される・した

がって，この亜硝酸消費は脱窒反応の負荷軽減となるので，メタノール節減と

なる。

 （4）脱窒槽では，脱窒菌の働きでN0；一Nと，廃水中のNO；一Nは脱窒され

N2ガスとして除去される。

 （5）脱窒槽反応液中にはメタノールは見い出されないが，メタノール代謝産

物のTOC成分（全有機炭素）を含むので，これを再曝気槽で生物分解により

全て除去できる。

 （6〕凝集沈殿槽では，リンO．1mg／e以下，浮遊物質（SS）約5mg／eに処

理できるが，これをさらに，高度に処理するために砂浜遇槽を設けて，．その処

理水水質をリン0．03mg／β，SS1．Omg／e以下とすることができた。

                         十このように，本法では硝化槽とNS除去槽においてNH・一N，ジチオン酸およ

びNS－Nを効率的に除去できるのが最大の特徴といえる。

 以上のように，本研究は，まず，排煙脱硝脱硫廃水処理の問題点を把握して，

その研究解明をへて新しい効率的処理法の開発を行ったものである。さらに，

各単位反応の動力学解析から得られた設計のための式を用いて，パイロットプ

ラントの各槽容積や操作条件，各反応に要する薬品量を決定し，パイロットテ

ストによりこれらを検証確認し，実際の施設設計への適用を論じた。

 以上の排煙脱硝脱硫廃水の処理とその実用化に関する研究を，本論文の内容

にしたがってまとめると次のようである。

 緒論では，総合排煙処理法と排煙脱硝脱硫廃水について概説し，この廃水処

理技術の確立の重要性を排水規制と従来技術との対比から論述した。

 第1章では，本廃水中に含まれるNS－N除去法を種々検討した。NS化合

物の生成機構と湿式脱硫排水の性状にもとづいて考案した加水分解法によれば，
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NS－Nは効率的に分解されることがわかった。加水分解条件は，pH3以下，

温度80℃以上が好ましく，亜硝酸との反応はpH3以下，常温下で容易に進

行した。加水分解によるNS－Nの除去を加水分解速度係数を求めて，種々し

らべた。本反応は自触媒反応で，反応が進むにつれて生成水素イオンによって

促進されることを明らかにした。

 第2章では，本廃水に含まれるNH才一N，NO；一Nの浸水炉床方式による硝

化・脱窒法の確立を目指した。本廃水にリンと鉄を加えるとNH才一N，NOト

Nは生物学的に除去されることがわかった。また，硝化・脱窒反応速度はM’o－

mod型で，”mmαmγ一石m危プロットからそれぞれの反応の最大反応速度と基

質飽和定数を求めた。硝化反応での無機炭素消費量と脱窒反応での無機炭素生

成量の関係を求め，硝化・脱窒槽間の循環方式を採用して，硝化・脱窒反応に

要する無機炭素量とアルカリ所要量の算出式を誘導して，実験により，その式

の妥当性を確認した。脱窒反応は，還元剤としてメタノールを用い，メタノー

ル量の脱窒率に及ぼす影饗を調べた。循環型浸水炉床方式を採用して，100％

の脱窒率を達成するためには，M・C〃〃らの提案するメタノール所要量の約

1．1倍のメタノール量が必要であることがわかった。さらに，微生物の生育に

必要なリン供給量の算出式をリン消費速度から導出した。

 第3章では，薬剤添加凝集沈殿法により，残存リンの除去を検討した。

HCO；を含まない廃水に存在するリンの凝集沈塵の至適pHは7，Ae3＋一所要

量はAe3＋／Pの重量比で約2であった。しかし，HC0；を含む廃水については，

至適pHは6，Ae3＋所要量は重量比で4となり，廃水申からリンの除去は

HCO；により大きく影響されることがわかった。

 第4章では，次の除去工程のパイロットプラントを採用して，本廃水の窒素

除去を検討した。

廃水→匝国一画→匝国→国→匡憂国→匹憂1堀水
浸水炉床による硝化反応速度は，微生物付着充填材の表面積に比例するが，

アンモニア除去速度は溶存酸素がほとんど一定であるにもかかわらず，一通気速

度に依存することがわかった。これは付着微生物膜表面の液境膜の厚さが通気

速度に依存し，液境膜内の酸素移動速度がアンモニア除去速度に影響するから

である。その他無機炭素，水酸化ナトリウム，メタノールおよびリンの各消費

量は室内試験の結界とよく一致した。本法により廃水を処理し，全窒素3mg

／2以下，リンO．1mg／e以下の処理水を得ることができることを確認した。
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 第5章では，本廃水に含まれるジチオン酸の生物分解の可能性を検討した。

下水処理の活性汚泥を種汚泥に用いてジチオン酸分解に及ぼすpHの影響をし

らべ，中性領域で嫌気・好気両件下で分解されることがわかった。好気的処理

によるジチオン酸分解にはチオ硫酸が必要で，その分解速度は嫌気的処理によ

る分解速度の約25倍の大きさであった。しかし，脱硝脱硫廃水申に含まれる

ホウ素により，ジチオン酸の加水分解に関与する酵素系が阻害され，十分な処

理が行えなかったが，本廃水を希釈して，汚泥を十分馴養すると，硝化槽で

 十NH。一Nとジチオン酸を同時に酸化処理できることがわかった。本法による処

理水水質は全窒素3mg／e以下，COD必冊5mg／彦以下，リンO，1mg／e以下

とすることができた。

 第6章では，本窒素除去法の経済的評価を行い処理性．能（第4章第3節）と

薬品コストの面から，亜硝酸無添加法が優れていることがわかった。また，本

法にジチオン酸除去を付加した窒素とCODの同時除去法のプロセス的，装置

的特徴を述べ排煙脱硝脱硫廃水に含まれる窒素およびCOD除去の実際施設の

設計例を示した。

 以上，各種成分が溶け込む排煙脱硝脱硫廃水の窒素とCOD成分の除去，す

なわち，NS化合物の形態究明とその処理法，また，窒素とCODの同時除去

法を確立し，本廃水各種成分を確実に除去できることが判明した。

 現在，生物学的硝化・脱窒法による窒素除去は，し尿を対象に行われている

が，多分に経験的なものが多く，その申から設計データを入手しようとしてい

る。本研究の成果は，従来例のない細菌の特性を考慮した上で，各単位反応の

動力学解析を行い実験室ならびにパイロットプラントを用いて実際設計の諸元

を求めたもので，生物学的硝化脱窒反応プロセスの確立の基礎となるであろう。

また，NS－Nおよびジチオン酸の除去技術の確立は，湿式脱硫廃水のCOD

成分除去技術に一大変革をもたらすものとなろう。また，実用面でも，本技術

は微粉炭焚き石炭火力発電所向け総合排煙処理システム実証プラントの水処理

装置に採用され，現在、実際に建設運転の運びに・なっている。
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