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要	 約	 	 養豚排水の高性能脱窒処理を検討するため、簡易構造の実規模リアクターと硫黄脱窒用

に開発した粉末資材を利用して約 1 年間の実証試験を行った。資材は、粉末硫黄をベースに炭酸カル

シウムと界面活性剤を配合して作製した。また、リアクターには、土砂沈殿分離用として内部が 3 つ

に分画されている市販のノッチタンクを用いた。養豚活性汚泥処理施設の後段に2m3容量のリアクタ

ーを設置し、資材を500 ㎏充填した。活性汚泥処理水を原水としてリアクターに連続流入させ、資材

層を通過後に流出させた。資材見かけ容積（投入時点）あたりの水理学的滞留時間は0.3～1.5日、資

材単位重量当たりの窒素負荷量は0.2～1.2kg/ton-資材・日で試験を行った。リアクター内の水温は5.5
～30.6℃の範囲で推移した。なお、窒素除去率を上げるためリアクターの改良を行いながら試験を進

め、（1）基本構造リアクター（SPEC-1）、（2）逆洗機能付加リアクター（SPEC-2）、（3）塩ビ筒付加

リアクター（SPEC-3）の3タイプのリアクターを試作した。このうち、SPEC-3での窒素除去率が最

も高く、原水硝酸態窒素の平均244.6mg/Lに対し、処理水硝酸態窒素は平均88.5mg/Lで、その平均

除去率は 64.6%であった。また、窒素負荷量、水温、および資材層の損失水頭が除去率に影響するこ

とが推測され、これら3因子の条件が適当な場合は水温5～10℃でも90%以上の良好な除去率が得ら

れたことから、加温無しで通年処理できる可能性が示唆された。 
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緒	 言 
養豚排水に係る環境問題では、排水中に含

まれる「アンモニア、アンモニウム化合物、

亜硝酸化合物および硝酸化合物」（以後、硝

酸性窒素等と称す）への対応が近年では重要

な課題となっている。硝酸性窒素等は水質汚

濁防止法で排水基準が定められており、畜産

では一般排水基準（100mg/L）の達成が困難

とされることから、2019年6月までは暫定排

水基準として600mg/Lが適用されている。環
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境省の取りまとめによると、調査した養豚農

家681戸の硝酸性窒素等の測定結果からは、

一般排水基準未満は477戸、100mg/L以上

500mg/L未満は182戸、500mg/L以上は22戸で

あった[1]。この結果に基づくならば、仮に

一般排水基準まで強化された場合、少なくと

も3割程度の農家で何らかの窒素低減対策に

取り組む必要が生ずることになる。	

このような背景をふまえ、我々はこれまで

硫黄脱窒法を活用した窒素低減技術に取り

組んできた[2～7]。硫黄脱窒法とは、

Thiobacillus	denitrificans などの独立栄

養細菌の一種である硫黄酸化脱窒細菌が、無

酸素条件下で硫黄を酸化しながら硝酸態窒

素（NO3
−-N）や亜硝酸態窒素（NO2

−-N）を窒素

ガスに還元する働きを利用したものである。

なお、硫黄脱窒法では以下の反応式に従い、

窒素が除去されることが報告[8]されている。	 	

NO3
−	+	1.1	S	+	0.4	CO2	+	0.76	H2O	+	0.08	NH4

＋		

→	0.08	C5H7O2N	+	0.5	N2	+	1.1	SO4
2−	+	1.28	H＋	

これまでの成果として、硫黄脱窒用のリア

クターおよび資材を新たに開発し、その処理

効果について明らかにしてきた。	

脱窒リアクターには、市販の土木用土砂沈

殿分離タンク（以後、ノッチタンクと称する）

の転用が適当であることを実証した[5]。こ

のタンクは汎用品のため安価であり、かつタ

ンク内部は隔壁板により分画されているこ

とから、流入水は上下迂流式で自然流下し、

底面に充填した資材と効率よい接触が図れ

る。農業用途に流通している土壌pH調整用粉

末硫黄（硫黄分99%以上、200メッシュパス）

と組み合わせた場合、窒素負荷量

0.55kg-N/ton-S・日の条件で80%程度の除去

性能が得られることを明らかとした。さらに、

脱窒活性が低下しやすい冬期においては、外

気温よりも高めに維持されていることが多

い汚水処理施設の曝気槽内の液温を、リアク

ターの加温に利用することで通年を通して

活性を維持できるシステムを開発した[5]。	

資材に関しては、上記の土壌pH調整用粉末

硫黄が脱窒処理に高い効果を発揮したもの

の、撥水性を有することから、界面活性剤を

添加して事前に親水化処理する必要があっ

た。また、脱窒活性の進行に伴い増加する硫

酸イオン（SO4
2−-S）によって処理水のpHが低

下することから、重曹などのアルカリ剤を適

宜添加する必要もあり、作業負担およびシス

テムが複雑になる懸念がある。一方で、加熱

溶融硫黄に炭酸カルシウム粉末を混合し、冷

却固化後に破砕した砕石状の硫黄脱窒専用

資材が既に市販されているが、粉末硫黄と比

較して比接触面積が小さく、また特殊な成形

加工にコストを要する点が実用面での課題

となっている。そこで、我々は粉末硫黄に常

温で界面活性剤と炭酸カルシウムを配合し

た新たな粉末状資材を開発し、この資材を用

い た ラ ボ 試 験 で は 窒 素 負 荷 量

0.57kg-N/ton-S・日の条件で高い除去性能が

得られることを明らかにした[7]。	

本研究ではこの技術の実用化を目指して、

ノッチタンクを転用した実規模リアクター

と開発した資材の組み合わせによる処理効

果を検証し、その実用性について検討を行っ

た。	

	

材料および方法	

１．資材	

粉末硫黄（硫黄分 99.5%、150 メッシュパ

ス）をベースに、炭酸カルシウムと界面活性

剤を配合し、混練機で調製することで150～

200 メッシュパスの粉末状の資材を作製した

[7]。各原料の配合割合は、粉末硫黄48.5%、

炭酸カルシウム48.5%、界面活性剤3%とした。	

	

２．試験装置	

リアクターには、2m3容量（高さ100cm×幅

200cm×奥行100cm）のノッチタンク（内田橋
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リース株式会社、愛知）を用いた（図1）。

リアクター内部は、上部または下部に流路を

有する隔壁板により3区画（第1～第3区画）

に分けられ、第1区画に流入した水は上下迂

流式で自然流下し排出される。そのため、第

1区画と第2区画に硫黄資材を充填すること

で、流入水との効率よい接触が可能となる。

硫黄資材は試験開始時に200㎏、その後5日

目に20㎏、37日目に220㎏、182日目に40

㎏、327 日目に 20 ㎏を追加投入して、合計

500㎏（見かけ容積560L）を投入した。	

供試の原水として、養豚農家の汚水処理施

設から排出される活性汚泥処理水を用いて、

リアクターの第1区画に流入量254～515mL/

分、資材容積あたりの水理学的滞留時間（以

下HRT）0.3～1.5日で連続的に流入させた。

また、窒素負荷量は 0.17～1.20kg/ton-資

材・日の範囲で試験を行った。なお、リアク

ター内の水温制御および硫黄酸化脱窒細菌

の植種は行わなかった。	

リアクターの運転は2016 年 6月1日から

2017年5月8日までの341日間行った。	

	

３．分析方法	

pHはガラス電極法によって測定した。生物

化学的酸素要求量（BOD）は自動測定装置	 	

図1.	 リアクター(SPEC—1)の概要	

 
（ B.O.D.	 Sensor ； VELP	 SCIENTIFICA,	

ITALY）、浮遊物質（SS）はガラス繊維ろ紙

法でそれぞれ測定した。アンモニア態窒素

（NH4
+-N）、NO2

−-N、NO3
−-N、SO4

2−-S、リン酸

態リン（PO4
3−-P）は、イオンクロマトグラフ

ィー（SCL-10Avp（陰イオン用：IC-A3カラム、

陽イオン用：IC-SC1 カラム）；島津製作所、

京都）によりそれぞれ測定した。また、色度

は下水試験方法[9]に準じて、孔径 0.45μm

のフィルターでろ過した後に分光光度計

（390	nm）（CL-720；島津製作所、京都）を

用いて測定した。なお、吸光度の色度への変

換は公定の標準液を用いた検量線により行

った。	

 
結果および考察 

試験期間中の原水の NO3
−-N は 251.7±

� 1.� 
����	�	���			��
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43.9mg/L（平均±標準偏差）であり、NO2
−-N、

NH4
+-Nはほとんど検出されなかった（表1）。

また、BOD および SS は、それぞれ 6.0±

9.6mg/L、5.1±5.4mg/Lであり、活性汚泥処

理過程において良好に有機物分解および硝

化が行われていたといえる。以下、各仕様の

リアクターごとに性能把握結果を示す。	

（１）基本構造リアクター（SPEC-1）	

基本構造のリアクター（図1：SPEC-1）に

よる試験を 65 日間実施した。この試験期間

中の原水流入量は365～515mL/分、資材容積

あたりのHRTは0.3～0.9日であった。また、

窒素負荷量は0.25～1.20kg/ton-資材・日、

リアクター内の水温は 21.0～30.6℃の範囲

で推移した。	

SPEC-1 期間中の処理水の NO3
−-N は 229.4

±85.1mg/L（平均除去率28.3%）であった（表

1）。試験開始37 日目に資材220kg を追加投

入後は、処理水のNO3
−-Nは最少105.3mg/Lま

で低下したものの、一般排水基準には達しな

かった（図 2）。SPEC-1 で脱窒性能が上がら

なかった要因には、初期投入時の資材量が十

分でなかったため、資材層が隔壁板下部まで

達しておらず、資材と接触せずに液が流下し

てしまったことがある。一方、資材追加後は

資材層厚が上昇し、圧密化が生じたことで水

が通過しにくくなり、資材との十分な接触が

図れなかったためと考えられた。実際、37

日目以降は第1区画の水面が次第に上昇し、

隔壁上部から越流がみられるようになった。

原水と資材を十分に接触させるためには、資

材層の上面が隔壁下端以上になるようにす

るとともに、資材層の圧密化を防ぐ工夫が必

要と考えられた。	

（ 2 ） 逆 洗 機 能 付 加 リ ア ク タ ー

（SPEC-2）	

資材層の圧密化や流入水の短絡流の形成を

防ぐことを目的に、SPEC-1の構造に資材逆洗

機能を備え付けたリアクターを新たに試作	

図 2.	 試験期間中の原水および処理水の 
	 	 	 NO3

−-N の推移 

図3.	 リアクター（SPEC—2）の概要 
	

した（図3：SPEC-2）。逆洗には、φ6mm	

ワンタッチ管継手（エルボ；SMC 株式会社、

東京）を吹込みノズルに用い、コンプレッサ	

ーで短時間空気を噴射することで定期的に

逆洗を行った。ノズルは第1区画と第2区画

を隔てる隔壁と底面の間隙部（以後、隔壁間

隙部と称する）に2個、第1区画の壁側底面

に2個、第2区画の壁側底面に2個の合計6

個を設置した。なお、これらのノズルからエ

アーを同時に噴射した場合、隔壁間隙部周辺

の資材が吹き飛ばされ間隙が生じ、原水は資

材と接触することなく第2区画に流入する恐

れがあったことから、各ノズルの接続ライン

に電磁弁を取り付けて、タイマー制御により

順次逆洗を行った。最初に隔壁間隙部に設置

したノズルから1日1回5秒間の逆洗を行い、

その1分後に第1および第2区画の壁側底面
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に設置したノズルから5秒間逆洗を行った。

これにより、最初の逆洗で吹き飛ばされた資

材を隔壁間隙部に戻す効果を期待した。な

お、逆洗実施中に舞い上がった資材の流出を

防ぐため、原水の流入を最初の逆洗実施5分

前から1時間自動停止し、資材が再び沈降し

た状態で流入を再開するシステムとした。	

SPEC-2期間中の原水流入量は317～354mL/

分、資材容積あたりのHRT は 1.0～1.1 日で

あった。また、窒素負荷量は 0.18～

0.28kg/ton-資材・日、リアクター内の水温

は 22.5～28.5℃の範囲で推移した。その結

果、この期間中の処理水のNO3
−-Nは132.5±

52.1mg/L（平均除去率38.9%）まで低下した。

この仕様により、試験開始112日目には処理

水のNO3
−-N は最少53.5mg/L まで低下したも

のの、全体として十分な除去性能を得ること

ができなかった（図2）。逆洗により資材の圧

密化を防ぐことは可能であったが、逆洗で拡

散した資材を隔壁部周辺に再集積させるこ

とが難しく、資材が戻らない場合は隔壁下部

に空洞が生じてしまい、場合によっては

SPEC-1よりも性能は低下する結果となった。	

（３）塩ビ筒付加リアクター（SPEC-3）	

SPEC-1およびSPEC-2の結果を受けて、リ

アクターには資材層の圧密化に対応可能で、

かつ原水が確実に資材層を通過できるよう

な構造が必要と考えられた。そこで、SPEC-1

の構造を基本として、第1区画内に底部をノ

ッチ状にした塩ビ筒（φ30cm、高さ200cm）

を自立させ、筒内にも硫黄資材を充填する改

良を行った（図4：SPEC-3）。この塩ビ筒の上

方開放部から原水を流入させると、資材層が

圧密しても筒内の水位が上昇することで確

実に資材層を通過させることが可能となっ

た。	

	 SPEC-3期間中の原水流入量は254～515mL/

分、資材容積あたりのHRT は 0.7～1.5 日で

あった。また、窒素負荷量は 0.17～	

図4.	 リアクター（SPEC-3）の概要	

図5.	 試験期間中の窒素負荷量とNO3
−-N除	

	 	 	 去率の関係	

	

0.40kg/ton	-資材・日、リアクター内の水は

5.5～23.9℃の範囲で推移した。期間中の処

理水の NO3
−-N は 88.5±58.3mg/L（平均除去

率64.6%）まで低下し、試験区の中で最も高

い除去性能が示された。特に、試験開始190

日目にNO3
−-Nの除去率は100%近くに達し、そ

の後も継続して90%以上の高い除去率が維持

された（図2）。なお、261日目以降は、資材

の消耗に伴い脱窒性能が低下する傾向にあ

ったが、期間中の処理水の平均NO3
−-Nは一般

排水基準以下を示し、このリアクター構造の

有効性が明らかとなった。	

次に、脱窒性能に影響を与える主要因を解

明すべく、試験期間中の窒素負荷量とNO3
−-N

除去率との関係を図5に示した。長谷川ら[7]

はこの資材を利用したラボ試験にて、窒素負
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荷量0.57kg-N/ton-資材・日以下の条件で高

い除去性能を確認しており、今回の試験でも

窒素負荷量0.40kg-N/ton-資材・日以下の場

合に70%以上の除去率が示された。ただし、

バラつきがかなり大きいことから、脱窒性能

には窒素負荷量以外の要因も影響している

ことが推察された。	

一般に硫黄脱窒活性は水温に大きく影響

される。水温15℃以上では実用的な活性が得

られるとする一方、10℃以下では活性が顕著

に低下することが知られている[5、10、11]。

本試験による水温と脱窒性能との関係では、

SPEC-1 期間中の平均水温は 25.6℃（21.0～

30.6℃）であり、この期間中の平均NO3
−-N除

去率は28.3%であった。SPEC-2期間中では、

平均水温26.2℃（22.5～28.5℃）に対してそ

の平均NO3
−-N除去率は38.9%であった。一方、

SPEC-3 期間中の平均水温は 13.8℃（5.5～

23.9℃）と低温であったにも関わらず、その

平均NO3
−-N除去率は64.6%であった。高温域

で活性が上がらなかった要因は、水温が高い

時期のリアクター構造（SPEC-1 および

SPEC-2）が適切でなかったためと考えられた

（図 6）。この結果から、SPEC-3 のリアクタ

ーであれば水温5～10℃でも一定の性能が得

られることが確認された。	

	 SPEC-	3 のリアクター構造は、塩ビ筒に十

分な高さを設け、資材層が圧密化しても水圧

により浸透通過できるよう改善したことが

大きな特徴である。現場の観察では、塩ビ筒

内の水面位置が上昇するに伴い脱窒性能が

向上する傾向がみられた。そこで、この水面

位置の上昇幅（以後、資材層の損失水頭と称

しcmで表現する）を算出し、NO3
−-N除去率と

の関係を図7に示した。その結果、資材層の

損失水頭が大きいほど除去率は高くなる傾

向が示された。この傾向は、損失水頭が高い

ときは短絡流が形成されておらず、資材と液

とが密に接触するために生ずるものと考え

図 6.	 試験期間中の処理水の NO3
−-N および	

	 	 	 リアクター内の水温の推移	

図7.	 試験期間中の資材層の損失水頭と	

	 	 	 NO3
−-N除去率の関係	

図8.	 試験期間中の硫酸イオン生成量と窒	

	 	 	 素低減量の関係	

	

られた。	

	 試験期間中の窒素低減量と硫酸イオン

（SO4
2−-S）生成量との関係を図8に示した。

両者には高い相関が確認され（R2=0.8246、

P<0.01）、窒素低減量に応じて硫酸イオン生
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成量も上昇することが示された。この結果よ

り、本試験での脱窒が硫黄酸化に起因するこ

とは明らかである。なお、本試験の硫酸イオ

ン生成量は最大 570mg/L 程度まで上昇した

が、試験期間中の処理水のpHは5.9～7.1の

範囲にあり、水質汚濁防止法の排水基準（5.8

～8.6、海域を除く）以内であった（表1）。

資材に配合した炭酸カルシウムが中和効果

を発揮したと考えられる。	

一般に、養豚排水では着色が苦情を招く要

因として問題視されている。本試験において

は NO3
−-N 除去率と脱色率の間に相関がみら

れ、除去率の上昇に伴い脱色率も上昇する傾

向が示された（図 9）。Kelly ら[12]による

と、硫黄酸化脱窒細菌による硫黄酸化の代謝

経路において、亜硫酸塩が遊離の中間体とし

て生ずることが報告されている。また、亜硫

酸塩はその還元性によって食品の漂白剤と

して使用されている[13、14]。したがって、

脱窒過程で生成した亜硫酸塩が脱色に寄与

した可能性がある。硫黄脱窒反応の中間体と

して生成される亜硫酸塩が着色成分の分解

に関与する可能性は、陳と田中[15]によって

も指摘されている。さらに、この硫黄脱窒に

伴う脱色はpH6.0以上で効果が高まることも

指摘している。本試験では処理水の pH は概

ね6.0以上であったが、脱色率との相関は確

認できなかった（図10）。また、凝集沈殿に

よっても色度が低減することから[16]、資材

に配合したカルシウム成分と着色成分の凝

集反応が色度低減に関与した可能性もある。

Migoら[17]は、カルシウムはpH12以上で着

色物質の一つと考えられているメラノイジ

ンを凝集させることを報告している。この知

見より、カルシウムの存在が硫黄脱窒過程で

の脱色に関与している可能性が推測される。	

	 以上のように、今回の試験では硫黄脱窒に

よる窒素除去率が70%以上の場合、メカニズ

ムは確認できていないものの最大36%の脱色	

	

図9.	 試験期間中の脱色率とNO3
−-N除去率	

	 	 	 の関係	

図10.	 処理水のpHと脱色率の関係	

	

率が得られたことから、硫黄脱窒の導入は

現場における色度除去対策の一助にもなる

可能性があり、畜産排水に適した窒素除去法

であることが示唆された。	

なお、実用化にあたってはリアクターの第

1 区画の壁面を高くして、次区画に向けて段

階的に低くする構造にすることで、さらに脱

窒能力が効率的に発揮されるものと思われ

る。今後はこのようなリアクターを試作し、

その実用性について検討を進めたい。	

今後解決すべき問題点としては、長期間の

稼働に伴い資材層の底部で部分的に固化が

発生する点である。この点を改善できる資材

仕様について今後さらに検討する予定であ

る。	
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                  総	 	 括 
今回の試験では、開発した資材との組み合

わせにおいて SPEC-3 のリアクター構造が最

も効果を発揮することが明らかとなった。な

お、得られた知見は以下の3つである。	

	 1．既存ノッチタンクに塩ビ筒を導入する

ことで処理性能が向上した。リアクターに高

さを設けたことで、原水と資材層の確実な接

触が図れた。	

2．水温 5～10℃でも脱窒性能が維持され

た。これは、加温設備無しでも年間を通じて

脱窒性能が発揮される可能性を示す。	

3．窒素除去と脱色との間に相関がみられ

た。よって、硫黄脱窒は外観改善でも効果が

期待できる。 
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Demonstration experiments for sulfur-denitrification of swine wastewater 
in a notch tank commercially available for construction filled  

with novel agents consisted of fine sulfur powder and CaCO3 particles 
coated with surfactant 
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 	  A demonstration experiments of a novel sulfur-denitrification method was performed for about one year to 

develop a high performance denitrification process for swine wastewater. The novel agents consisted of fine sulfur 
powder coated with a surfactant and CaCO3 particles. A commercially available baffled tank, so called a notch tank, 
for clarifying sand and mud from discharged water was used as a reactor.  The reactor was separated into three 
parts by two baffle boards.  About 500 kg of the agent was placed in a 2 m3 reactor installed in a swine wastewater 
treatment facility. The swine wastewater was continuously fed into the reactor with a hydraulic retention time of 0.3 
to 1.5 days. Nitrogen loading rates ranged from 0.2 to 1.2 kg-N/ton-agent/day, and water temperature in the reactor 
fluctuated from 5.5°C to 30.6°C. Three types of reactors including a fundamental structure reactor (SPEC-1), a 
reactor having a backwashing function (SPEC-2) and a reactor incorporated with a polyvinyl cylinder (SPEC-3) 
were tested. The SPEC-3 showed the highest nitrogen removal rate during the experimental period. The average 
nitrate nitrogen concentration was 244.6 mg/L in the influent and 88.5 mg/L in the effluent of the SPEC-3 (average 
removal rate of 64.6%). The nitrogen removal was specifically affected by the nitrogen loading rate, water 
temperature and the head loss of the material layer. Under optimal conditions of the three factors, high removal 
efficiency exceeding 90% was obtained by the SPEC-3 despite a low water temperature less than 10°C. The results 
suggest that the SPEC-3 reactor filled with novel agents effectively denitrificate swine wastewater throughout the 
year without an external heat supply. 
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