
5. 4 考察

5.4.1 基質のCOD/N比の影響

まず、基質のCOO州比と~素除去状態 N20放出量との閥速について考察する。

基質のCOOfN比は、処理E状態およひ'N20放出査に大きな影響を与えた。

基ffのCOD州比を2.4-3.5に設定したRun1-1， 1-2， 2-1， 2-2でl止、 N03-N蓄積型の処理状態とな

り、高濃度のN03-Nが蓄積した。 これは、脱室のための司有機物が!i'l~分に対して不足していたためで

あると考えられる。そして.これらの系列において、 N03・NがJ創立している期間に10-45%という高

い転換率でN20が放出された。

Run 1-2では、運転途中に硝化古<;f調となりNH，-Nが高濃度に蓄積した期間があったが、そこでは
N03-Nは蓄積しなかった。これは、硝化により生成されるN03-N:I立が減少するため、脱塗閣にとって

の実質的なCODfN比が低下したためであると理解される。本系列では基賓のCOO州比が3.4であった

が、硝化不調l時のNH，-Nは約5∞mgN月であった。その場合、除去されたNH，-Nが全量N03-Nへ変換さ
れたと仮定しても、無酸素工程において脱!i'li幽に供給されるCOOとN03-Nの比は4.8であったと計釘ーさ

れる。実際には、除去されたNH.-Nのうちで無視できない割合が好気性の従属栄養細菌の地摘に使用

されたと考えられるので (H釦誼iet aJ_， 19鈎心、脱窒菌に供給される実質的なCOOfN比はより大き

かったと予想できる。そして、この期間にはN2U放出量は転換率で1%以下と極端に小きかった。

一方、基質のCOOIN比を5_0-5.6に設定したRun1-3およひ'Run2-3では、脱霊童は常時良好に遂行さ

れ、 N03-Nの蓄積が観察されることはなかった。そこでのN20放出量は小さく抑えられ、好気工程の

00を低濃度に制御した場合を除いて、転換率は概ね1%以下であった。ただし、 Run1-3では長期にわ

たって硝化古守主調となったが、この点は後に考察の対象とする。

上の結果の中で、 (al脱釜が完遂されずN03・Nが蓄積した状態において大量のN20放出が見られた、

(b)脱窒が完全におこなわれておりさえすればN20放出量は極端に小さく抑制された、という 2点よ

り、脱窒が完全におこなわれるか否か古市20放出量を大きく友右する因子であると考えることができ

る。これは、実し尿処理施設の間欠曝気槽において脱E置が良好であった場合にN20放出金古川、きかっ

た傾向に合致している(第4牽)。

実際、 N20放出量が大きかった場合に、 lサイクルの中では無厳禁工程での飲出量が卓起してお

り、脱室過程で'N，Oが生成されていたことを示唆している。これを確認するための検討結来について
は第6宣言で述べる。

ただし、ここで見られた大長のN20放出に対して、 (a) 脱~が不完全であったこと自体が寄与したの

か、 (b)蓄積したN03-Nの影響であるのか、(の他の原因カ弔在するのか、については、本章の結果か

らは判断できない。この点については、第7章で詳細な検討をおこなった。

一方、 Run1-2およひ'R叩 1-3において、硝化カ句=宮司となり高i農j互のNH4-Nが務積した条件であって

もN20放出量はノj、さかったことから、硝化の良否はN20放出塁に大きく影響しないことが予想され

る。もちろん、NH.-Nが干客様している場合には変換を受ける塗来最が減少するため、それにl芯じて

N20放出量が減少した効果もそこには含まれている 。 しかし、ここで見られたN20放出金の大きな~

いは、このような変換される窒素量の遠いで説明できるほとりj、さなものではない。実際、RUI11-2にお

ける NH.・N蓄積塑とN03-N蓄積型の各状態の釜~収支を比較すると、 E皇素除去率自体には大きな違い

ー124

がM;いにもか変わらず、 NH，-N拡積型の状態ではN20Jtc出置が極端に小きかったことが分かる (13J
5.12) a 

ここまでの議論より、 -)J5質のCOO爪11t古川、きいために脱袋が完透きれず、N03-Nが高濃度に蓄積さ

れている条件ではN20放t]J設が大きく、 一方で、脱&lが完ー全に進行してさえいれば.硝化の良否には

関わらずNl01政t!:¥.ffi:';t小さく抑えられるのではないかと考えることができる。そして、前者の場合に

li無酸素工程で顕著なN20放出が起こったことから、そこでのN20生成に対しては脱塗が重要である

ことが予想できる。

ただし、 Run2-3において好気工程の00を0.5-l.lmg!lに制御した場合に見られたように、非常に良

好な盆索除去がおこなわれているにも関わらず、 N20放出量が転換率で4-18%と大きかった場合も

あったことには留意する必要がある。これに関しては、 5.4.2で触れる。

上で、 Run卜1，1-2， 2-1， 2-2では、基質のCOO州比が小きいために脱窒のための有機物が不足し

高波度のN03-Nが残留したと考察した。ここで、設定したCOD州比が、これらの系列で見られたよう

な高濃度のN03-N蓄積をもたらすほど小きかったのかどうかを考えてみる。

N03-NからN2ガスまでの脱窒に必要なCOOfN比は、化学量論的には2.86である。実際には、脱窒蕗

や他の細菌の増殖によってもCOOが消費されるため、必要COOfN比はこれよりも大きくなると考えら

れ、活性汚泥中での脱窒に必要なCODIN比は3.5-4.5程度であると言われる (Henzee( aJ.， 1994)。

この値と上で挙げた各系列に投入した基質のCOOfN比とを比較すると.まず、 Run1-1ではCOD/N

比が2.4であるので明らかに布軽量物が不足していたと言える。基質中の有機物が全て脱窒に使用され、

基質中のNH，-Nが好気工程において全てN03-Nに変換されると仮定すれば、脱~に必要なCOOfN比が
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3.5 -4.5である場合、基質のCOO州が2.4の粂件では混合液中に530-8∞mgN/1のN03-Nが妓{1fすると
算出される。実際には、 NH川、Jの一部は薗体へも転換されるため、残留するN03-Nはこれより小さい

はずである。これとRun1・iにおいて見られたN03-N (7∞-800mgN/I)とを比較すると、 f走者のカが
高波度であると言える。基質のCOO/N比を3.4-3.5に設定した系列についても問機の仮定を附いてjf.

mをおこなうと、予想される手量管N03-NIま0-380mgNflである。Run1-1. 1-2. 2-1， 2-2において議積
したN03-Nli、これよりも明らかに大きかった。

すなわち、上に挙げた各系列においては、基質のCOO州比から想定される波lJrよりも高濃度のN03

Nカ守主留したと言える。

これをもたらした要因については、 7. 2宣告および7. 3節で明らかにする。

Run 1-2およびRun1-3では、運転途中で硝化が不調となり NH，-Nが務積する現象が起こった。特

に、 Run1-3ではその傾向が鎖箸であり、 5.3.1で述べたような積々の対策を講じたにも関わらず、最終

的に安定した硝化を実現することができなかった。そこで、このようにE自化が阻害を受けた理由につ

いても考察しておくロ

活性汚泥において、有機物負荷を高くとると制化が抑制されることはしばしば報告されている

(p剖nter，1970)。その要因としては、以下の点が考えられる。

Ca)従属栄養細菌との聞で酸素をめぐる競合が起こる。特に、jjj!硝酸酸化mの方が低00条件に対
する感受性が高いことが知られており (Hanakiel aJ.. 1 990b) 、 まず~[硝酸酸化の段階が図書を

受けることが予想される。

(b)従属栄養細菌との聞でNH，-Nをめぐる競合が起こる。Hanakiel al. (19900)は、従属栄養細菌に

よるNH，-Nの同化古河白化に優先して起こることを見出している。

(c)従属栄養細菌の存在自体が硝化積の増殖を抑制する。Hanakie/.1. (J990a)は、有機物負荷カ滴

い条件では、アンモニア酸化菌の増殖速度をMonod型のモデルで表現した場合の半飽和定数

(K.)が埼加することを見出した。その要因としてアンモニア盟主化蘭が従属栄養細菌により笠

間的な制限を受けた可能性が高いことが指摘されている。一方、車硝酸酸化磁に対しては、そ

のような阻害が起こらなかった。

Run 1-2およびRun1-3においても、有機物負荷による備化の阻害が起こったと考えられる。これら

の系列においては好気工程の00を制御しなかったので、見かけよは十分な00(4 mg/l以上)が混合

液中に確保されていた。しかしながら、本リアクターの生物濃度が高〈、また有機物負荷が高い系列

ほど生物濃度が高い傾向があったことから、上の(c)に示した機栴のように、硝化閣の周聞に従属栄養

細菌が密集し、硝化菌が酸素ないしはNH4-Nの制限を受けた可能性が高いと考えられる。その結来、

当初設定した20日というSRTでは硝化菌がW剖 hOUlされたものと恩われる。

SRTを長くとったRun2-1およひ'Run2-3においては、好気工程の00を低波度に制御したにも|対わら

ず硝化が大きく阻害を受けることは無かったことから、 Run1-2やRun1-3においても、十分なSRTを

権保してやれば硝化は阻害を受けなかったと考えられる。

基質のCOO州比が小さい条件で運転を必こなった場合に大量に放出されたN10が、真に脱雪量に由#
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するのかどうかについては、第6章で検討する。また、そこでのN10生成後構については、第7主主で

般討する。

5.4.2 好気工程のDOを低濃度に制御した影響

Doililj御を実施したRun2-1およひ'Run2-3では、当初は好気工程の00が0.7-1.3 mg/1の条件で運転さ

れた。しかしながら、備化はその影響を受けず、混合液中にNI-I.-Nおよひ'N02-Nはほとんど残留しな

かった。 SRTが十分に確保されれば、この程度の00条件では十分に硝化が進行することが分かる。

この粂件ではN20放出に対する影響も小さ坤、った。投入基質のCOO.州比を等しくし好気工程の00

のみが異なるRun2-1とRun2-2とでは、 N20政出産・サイクJレ内でのN20放出J，ターンともに違いが見
られず、いずれの系列においても無酸素工程の後半に大きなN20政出が見られた。基質のCOO/N比が

高いRun2-3においては、確かに釘気工程でN20放出速度が増加する傾向があったが、転換率は慨ね

1%以下と小さかった。

ところが、運転途中で00の設定値をさらに下げたところ、両系列に影響が現れた。

Run2-1では、 59日日以降好気工程の00を0.3-0.8 mg/lにまで引き下げた運転を実施したところ、

N20放出設が増加し、転換率は妓大で46%に達した。ただし、この放出量増加に対しては無酸素工程

でのN，O放出量の増加が主要な要因であった。好気工程での硝化の進行およびN20放出量には、影響

が見られなかった。

無酸素工程でのN20放出量の増加に対しては、脱室率が増加したことの寄与が大きいと考えられ

るロ流入盆~分当たりの転換率で見た場合には確かに00条件変更後の転換率増加が認められたが、

脱笠量当たりの転換率を計算すると、 50%程度で大きくは変化していなかった (図5.12)。すなわ

ち、好気工程の00を0.3-0.8 mg/lに引き下げた後であっても、依然として説室過程からのN，O放出が

主要であり、説室により変換される塗索差が増加した分、 N20放出量も増加したと考えることができ

る。

ここで、本系列において80日目以降に残留NU3-Ni農皮が減少した理由li不明である。そのき っかけ

となったのは77日目に事散として起こった気体流入の停止であるが、そこから想定されるのは一時的

なNOJ-N濃度の減少であり、以降もその濃度で維持された要因は見当たらない。

一方、 Run2-3では、 81日目以降好気工程の00を0.5-1.1mg/lへと引き下げたことによって、好気工

程からのN20放出量が増加した。10%以上の高い転換率もしばしば観測されており、 5.4.1で述べたよ

うな無酸素工程からの放出だけでなく、好気工程からの放出量も無視できない場合があることが分か

る。

ここでは、好気工程のDOを引き下げたことによって硝化が影響を受けたことが予想されるが、好

気工程終了時にはNli4-Nが残留しておらず、N1-14-N際化が大きく阻害を受けた様子は見受けられな

かった。一方、好気工校の終了時にI伝説是皮ではあるがN02・Nが蓄積されるようになったことから、jjj!

曜\~&:化が阻害を受けたことが予想される。 これは、亜硝酸般化菌の方が!正00条件に対する感受性

が高いという既存の釘l見， (Hanaki e181.. 1990b)に合致する結果である。
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このことがぬoJi支出に対してどのように影響したのか、あるいは、ここでのNl0生成が硝化と脱蜜

のいずれによるのか、なと'については本結果からは切らかでない。これらの点にl刻して、第 61世およ

び第9章で検討する。

5.4.3 メタノール投入の影響

投入基質のCOD{N比を3.5に設定し、混合液中にN03・Nカ可寓濃度に'A殺されていた運転系列Run2・2

に対してメタノーJレを投入することにより (Run2.4)、N03-Ni，濃度が徐々に減少した(図 5.8(b))。

これは、脱E量菌が利用可能な有機物量が増加したためであると解釈できる。

メタノ-)レの代謝経路は有機酸やグルコースなどとは異なっており、汚泥の圏11護条件によってはメ

タノールを唯一の有機物源とした場合に脱愛が全く進行しないことが知られている(Akunnaet .1・-

1993)。しかし、本リアクターにおいてはN03-Nの減少がメデノール投入開始直後から鋭i!llJされたこ

とから、酢百査を有機物湖、とした逮転で邸|養された脱室蘭がメタノーJレを利用する代謝経路をも有して

いたことが予想される。ただし、メヂノール投入を開始した直後においては好気工程終了時にNH..N

およひ'NU2・Nが低濃度残留したことから、その時期にあっては投入されたメタノールの一部が好気工

程に持ち起きれ、 E商化に影響を与えた可能性が想定される。すなわち、無酸素工程において、N03.N

が十分量存在するにも関わらずメタノーJレを全量消費することができなかったと考えることができ

る。

メタノーJレを唯一の有機物源とした脱窒処理では脱塗菌相が通常とは異なることが報告されている

が (Nurse，1980; Timmennans & Haute， 1983)、本系列において脱皇室菌相がどの程度変化したのかは明

らかでない。

N20放出は、投入基質とメタノ-/レが混合された状態でのCOD{NI七が5.5となるような泣のメタノー

ルを与えた場合に、転換率が1%以下にまで抑制された。このことから、基質のCOD{N比が小さく N，Q
が大量発生している場合の対処法として、メタノーJレ投入カ切J果的であることが分かる。

ただし、酢畿を主要な有機物源とした場合にはCOD州ltが5.0の条件でN20がlまとんど発生しなかっ

たのに対して (Run2.3)、メタノ-/レを加えて同じCOD州比を達成した場合には、放出量が一時的

に減少したもののその後再ぴ増加し、 N20放出を抑制するには至らなかった点には注意が必要であ

る。

この点も含めて、メタノール投入によるN20放出抑制効果については 7.8節で考察する。
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5. 5 まとめ

本章では、~負荷間欠場気式の粂件で運転された実験室規模リアクターにより、基賓のCOD{N比、

好気工程のDO、メタノーJレ投入、という各因子がN包O放出量に与える影響について調べた。

主な結巣は以下のj重りである。

(1)基質のCOD州比を2.4-3.5に設定すると、脱'a'rが完遂されずにNO，.Nが残留し、大量のN20放
出が観測された(図 5.13)。これらの粂件では、流入室素分当たりのN20転換率が10-45%で

あった。一方、 COD州比を5.0-5.5に設定した場合には、悦墾が良好に進行し、また、 N20放

出量は小さく転換率は概ね l私以下であった(図 5. 1 3) 。これよ旬、脱窒の良否古~20放出量

に大きく影響すると考えられた。この傾向は、好気工程のDOが高いi重転条件下だけでなく、

DOを1m以前後と実施設レベルに制御した運転においても篠認された。

(2)COD{N比を高〈設定した運転では硝化が阻害を受It高濃度のNH4-Nが蓄積することがあった

が、脱窒が良好におこなわれている限りN20放出量は小きかった(図 5.13)。
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図5.13実験室規後リアクターにおいて異なるCOD/N比の基質で運転したときの窒素収支
'. (流入室棄}-(NH4-N+NOz-N+N03-N+N2U-N}=(N2+増殖に使用された分)と見なした.

。)法貨のCOD州比を3.5に絞定した系列では、好気工程のDOを0.3-0.8mg/l.こ制御しでも硝化は

影響を受けず、好気工程でのN20放出傾向にも変化が見られなかった(図 5.14)。一方、

COD州比を5.01こ設定した系列では、好気工程のDOを0.5-l.l mg/lに制御すると、好気工濯で

のN20放出量が増大した(図5.14)。このとき、硝化過程でillI硝酸酸化のみが阻害を受けたこ

とが示唆された。
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(4)基質のCOO爪比を3.5に設定しN20を大量に発生していた系列にメタノーJレを投入し、脱登過

緩からのN20放出に対する抑制効果を検証した。メタノーJレ添加により N20転換E容が1%以下tこ

まで抑制されたが、酢酸を主要な有機物とした系列の逆転結泉ーから想定されるよりも多丞の投

入を要した(図 5.15)。
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~ 1200 

三10∞
ι800 

600 

COD/N ratio of subslrate 
3.5 I 5.0 

0.5 1.0 6.0 0.8 1.0 

00 in aerobic phase [mgllJ 

|図N03-N・N臼 N図NH4-N随NzO-N囚 Nz+growth'I 
図5.14実験室規模リアクタ において好気工程の00を変化させたときの窒素収支
・(流入室芽s)ー(NH4-N+N02-N+N03-N+N20-N)=(N2+増勉に使用された分)と見なした.
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'" 三 1000
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0 
3.5 5.0 5.5 
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COO/N ratio of substrate including methanol 

|図Nω判 .NU2-N図NH州騒N20-N回N肘抑制h‘|

図5.15実験室規模リアクターにおいて基質と同時に

メタノールを銭入した運転条件での窒素収支

*. (流入室素)-(NH4-N+N02-N+N03判+N20-N)=(N2+i~摘に使用された分)と見なした。
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第6章

NzO生成に対する

硝化と脱窒の寄与率推定

6. 1 緒論

6. 2 実験方法

6. 3 NzO起源の推定方法

6. 4 結果

6. 5 考察

6. 6 まとめ

6. 1 緒論

本章では、第51容で述べた実験室規緩リアクターにおけるN20の発生に対する硝化と脱釜の寄与率

を推定した結果について記述する。手法としては、窒素の安定同位体15Nをトレーサーとした回分笑

殺を使用した。

第5章では、高負荷間欠曝気式の実験室規模リアクターを様々な運転条件で運転した際の、運転条

件およびその結果としての処理4え態がN2Q放出量に与える影響を検討した。

また、運転サイク lレの中での気相のN20波度の挙動に着目し、顕著なN20放出が見られた時期が逮

転条件によ って異なることを指指した。すなわち、N20放出量が大きかった二つのケースについて見

てみると、投入基質のCOO/N比が小さい条件では無酸素工程の後半における放出が主要であり (Run

ト1，1-2， 2・1，2-2)、基質のCOO州比が高く好気工程の00カ吋丘波皮である条件では主に好気工程か

らN20が政出された (Run2-3において00をoι mg/l前後に制御した場合)。前者についてはN20が脱

塗過程で生成されている可能性が高い点を指摘したが、好気工程でのN20生成が備化に由来し無骸素

工程での生成が脱室に由来することは、必ずしも自明ではない。好気工程においても脱釜が、 また無

駿素工程においても制化が進行する可能性があるためである。

まず、好気工程に脱塗が進行しその過程でN20が生成される可能性について考えてみる。

活性汚泥法において、好気条例であるにも関わらず脱愛が進行する現象が観察されているが、それ
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に対する説明として以下のものを挙げることができる(石111ら， 1982)。

(心糟内が局所的にI緊酸素条件となる。

(b)汚泥7ロック内部が釦酸素条件となる。

(c)釘一気条件で脱主主をおこなう細菌が存在する。

本リアクターの生物濃度がMLSSで10，∞0-15，∞Omg/l程度と高濃度であった点は、好気工技で

あっても局所的な無酸素領域が生じていた可能性を支持するものである。すなわち、 H気工程におい
てDO討の指示f置が好気条件を示している場合でも、局所的に脱窒が起こっていた可能性があると言

える。

フロアク内部に生じた無酸素条件に関しては、本リアクターが車道分離式であり 7ロックの形成が活

発でないことから、沈殿により困液分離をおこなう活性汚泥と比較すると、その可能性は小さいもの

と見なされる。笑際、 Zhang(1997)は、通常の活性汚泥のフロック径カ{50-4∞μmであったのに対し

て、膜分離活性汚泥のフロック後カ匂-40μmと明らかに小きかったことを報告している。

好気条f件牛であつても脱2窒量をおこなう細菌菌-は笑際に報告されているが(仮Robe町z市t甘3叩on& Kue町n間e町聞n、，1ゆ990ωa払幼，b

山図ら， L993吟)、その代表穫とも言えるThiosphaerapantotrophaは元来活性汚泥から単利されたもので

ある (Robenson& Kuenen， 1990b)。また、活性汚泥中で普通に見られるP.同ωccusde間的百cans、

Pseudomonas ae四rginosa、Pseudomona.ss印tz叩などの脱望室蘭が好気条件下でも脱窒をおこなうことが明

らかにされている(L1oyedet .1.， 1987: Ka出rynet a/.， 1989)。したがって、本研究で運転したリアク 7

一中にも好気性脱窒菌が生息していたことは十分に考えられる。そして、商滋によっては好気条件で

の脱愛において高い生成率でN20が生じることが知られている (Robertson& Kuenen， 1990b; Robertson 

et a/.. 1995)。好気工程で発生したN，Oが、このような好気性脱室蘭による脱袋過程で生成されたもの

である可能性がある。

また、好気性脱窒能を持たない通常の脱~菌の場合でも、 DOが存在すると直ちに脱袋が停止する

わけではない。 DOが増加すると脱窒速度が低下するのは事実であるが、 N20生成率はDOが高いほど

埼加する。したがって、発会な好気条件においては脱室速度自体が若しく低下するためにN，O生成量

は小さいと予想されるが、低設度のDOかつ存在する条件では脱室速度の低下分よりもN，O生成準の増加

分の方が大き〈寄与することが予想され、無酸素条件よりもN，O生成f置が増大する可能性が高い。実

際、脱室をおこなう活性汚泥を回分式に培養した場合に、 0-4mg/lのDO範聞においてDOが高いほど

N，O生成量が大きくなる傾向が見いだされている (vonSchulthess et a/.， 1994)。このことから、好気

工程で維持されるDOレベル次第では、通常の鋭盟主が進行するだけでなくそこからの活発なN20生成が

もたらされる可能性があると言える。

これまでの議論より、好気工程においても脱釜が進行し、その過程でN20が生成されている可能性

は十分にあることが分かる。これは、特に同工程のDOを低〈制御した場合に顕著であることが予想

される。

一方で、無酸素工程において、 f由化菌の寄与によりN，Oが生成される可能性もある。

鮫素制限条件下あるいは無酸素条件下では、代表的なアンモニア酸化前であるNilrosomor凶

europaca古句ぜ02-Nを還元することが知られている (Ri!chie& Nichol出， 1972; Hynes & Knowlcs， 1984; 

Poth & F匹 ht，1985; Bock et al.， 1995)。本反応では主産物としてN，Oが生成されることが多いようであ
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る。

すなわち、無機紫工程においても締化菌が11::裁をおこない、 N，Oを生成する可能性があることが分

かる。

以上の議論から、好気工程であっても脱fl由来のN20が、無酸素工程であっても硝化由来のN，Oが

生成される珂能性カてあると言える。

N，Oの発生置を抑制することを考えた場合.発生したN，Oカ句自{ヒに由来するのか脱釜に由来するの

かが明らかであった方カマ対策がとりやすいと思われるe各反応でのN20生成に対する影響因子が異な

ることが多いと予惣きれるためである。

そこで、~素の安定l司位体日Nをトレーサーとして使用することにより 、 1 ) アクターにおいて発生

したN，Oに対する硝化と脱窒それぞれの寄与率を推定することを試みた。

15Nを用いた手法は、生体内での窒素成分の代謝経路の検討や、土袋やjま泥での硝化・1見室速度の

測定などに広〈使用されている。しかし、硝化と脱窒が同時に進行している系でのN20生成に対する

両者の寄与率を知るB的で使用された例は見あたらない。

上記の目的のためには、碕化の阻害剣を使用した例が多〈報告されている (J前'gensene:t aL， 1984; 

Davidson et a/.， 1986; Robe市 on& Tiedje， 1987; Klemedtsson et a/.， 1 9883，b; Schuster & Conrad，ゆ92)。こ

れは、同ーの試料に対して磁化の阻害責lを添加した場合と添加しない場合の2種類の培養をおこな

い、両者におけるN，O生成量の差を硝化由来のN，Oとみなすものである。本法では、阻害剤添加の有

無が脱笠幽来のN20生成量に影響しないことが仮定されている。しかしながら、硝化によるNOl・Nの

供給が阻害剤により停止するため、系内の金NU3-N量に対して硝化由来のN01-N量が無視できない条

件ではこの仮定が妥当ではなくなってくる。

本研究でH象とする間欠曝気式の運転においても、硝化と脱窒が密接に関連しているものと考えら

れる 。 例えば、投入基質中の窒素分はほぼ全て;/)~H←Nの形態であるため、 E見EE菌に供給されるN03・

NないしNO，.・Nli全て硝化菌の寄与により生成されたものである。一方で、硝化過程でN02-Nが?1i積

し、それが脱flt留によって利用されることも考えられる。したがって、硝化の阻害剤を使用した場合

には脱塗からのN20生成も影響を受ける可能性があると考えられるため、同法は本研究には不適と判

断した。

一方、I5Nをトレーサーとして使用した方法であれば、 トレーサーを添加したことによる硝化・脱

室の代謝への影響は生じないと考えられる。

具体的には、実験室規模リアクターから混合液を取り出し、リアクターと同検のサイクル運転が可

能な回分装置にてサイクJレ運転をおこなった。その際、添加する基質のNH4-NをI5Nでラベルした。運

転中に流出気体および混合液を経時的に主主取し、務指標の由1)定をおこなった。N，Oおよび無機態窒素

成分にl渇してはその中のISNatom%の分析も併せておこない、それらの結果をもとにN20の起源を従定

した。

以下、使用した装置および実験手順について6.2節で、 N，Oの起源の推定法について6.3節で

解説し、結巣を 6.4節以降に述べる。
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6. 2 実験方法

6.2.1 実験装置

本実験で使用した回分式の培益装置の概略を図 6.1に示した。本装置では、第5章で述べた実験室

規綴リアクヲーでの好気ー無酸素サイクJレの運転を後擬することを愈l濁している。

本体は11のガラス瓶で、ゴム後により内部を?苦闘機迭とした。混合iaの批判2はスターラーによりお

こなった。

内部気体を流量511minでエアポンプにより強制的に循環させ、 N20の気液平衡を保つようにした。

本循環ラインの途中に気体流入をおこなったが、流入気体の種類によらず常に一定流量で流入され

るようニードルパルプ付の流量計により調整した。好気工筏のDOを制御lしない実験では、好気工程

にはN2ガスと02ガスの混合気体を体筏比79:21で流入させ、無酸素工程にはN2ガスのみを流入させ

た。好気工程の00制御をおこなう笑験では、流入気体として空気とN2ガスとを切り換える電磁弁を

00コントローラと連動させることにより、好気工程の00を設定値付近に保った。この場合にも、無

酸素工程にはN2ガスを流入させた。

pHは、 pHコントローラによりリアクデーと同様の6.5-7.5の範囲に維持されるようにした。調整液

としては、 0.5N-HCI溶液と0.5N-NaOH溶液を使用した。

気体誤浮トは、 気体流出ラインに設けた係取口より採取した。液体試科は、本体のゴム後に挿入した

採取口より 、プラスチック製シリンジにて吸引採取した。なお、本採取ロは基質注入口を兼ねてい

る。基質の注入はプラスチ yク製シリンジにておこない、注入の際に気体の交換が無いようにおこ

なった。

図 6.1 15Nトレーサー実験に使用した回分装置

-134-

6.2.2 実験手JI頂

連続運転中のリアジヂーにおいて、!J!Ti酸素工税終了間際の時点で混合液をsωmltii取し、直ちに本

田分袋位に移した。そこから、図 6.21こ示したタイムースケジューJレにて、 H気ー無酸素一好気とい

う各工税の運転をおこなった。

器質l土、焼西支索工程に移行後5分が経過した時点で-i百注入した。有機物証車として酢酸ナトリウ

ム、!i!業iJhlとしてn:;化アンモニウムを!llい、リアクターへの投入基質と問ーのCOO.州比となるよう調

整した(表6.1)。注入量は、汚泥体積当たりの負荷量がリアクターと同ーとなるようにした。ま

た.1主質中の塩化アンモニウムを"Nでラベルした (15Natom%=16%程度)。

気体試料は、 liiL初の好気工程の初期から経時的に採取した。採取は11のテドラパ iノグ (GLサイエ

ンス)におこなった。本テドラバッグには、気密を保ったままシリンジにて内部気体を探取できるコ

ネクヂーが装着されているロ

混合液試料は、最~Jの好気工程の終了時から係取を開始した。 係I仮した混合液は直ちに遠心

(14.0∞叩mX5 min， 4 'C)にかけ、上澄みを0.45山nのJンプランフィルターにてろ過したものを分
析試料とした。

aerobic anox ic aerobic 

o 10 20 30 40 50 60 70 

Timc [min] 

図 6.215Nトレーサー実験のタイム・スケジュール

表 6.115Nトレーサー実験に使用した基質
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分析項目は、気体試料に対してはN20.C02各濃度、およひ'N20の同位体榊成比とし、混合I夜i.>t料

に対してはNH，-N.N02-N， N03-N，行" COD， TOC各I食度、N十I;-N，N02-N. N03-N中の15Natom唱
とした。
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6. 3 N20起源の推定方法

発生したN20に対するlirj化と脱獲の寄与率を定量化するために、硝化と脱釜から成る反応系を簡略

化したモデルを想定した(図 6.3)。すなわち、硝化と脱liiが同時進行していると仮定し、硝イヒによ

り 附1，-NがN03-Nへ変換される過絞と脱~により NOl-NがN2ガスへと変換される過程において、それ

ぞれN20が生成されるというモデルである。

図6.3で、 P"'II.およびPHO，が、 それぞれNH.-NとN03-Nに由来するN20量である。これらを算出するた

めに、次に示す2つの物質収支式を用いた。式6-1はN20の収支をとった式であり、式6.2は町4の収

支をとった式である。

凡叫=PNI/.. + PN01 

凡/lIJ.AN10 =内川 ANI/‘+PNO，・ANO，

(6ー1)

(6-2) 

ここに，P山， 総N20生成量、 P'H': NH，.N由来のN20生成量、 PHO，:N03・N由来のN20生成量、
A岬:N20中の日N剖om%、A州:NH←N中のt5Nalom%、A，o，:N03-N中のISNatom%である。

~P，，，al ， AN' 

NH4・N

ANH• A.vo， 

P刷 :総N20生成量
P凧 : NH4-N由来のN20生成量

PNO， : N03-N由来のN20生成量
AN，o : N20の15Natom%
ANI" : NH4-Nの15Natom%
ANO， : N03-Nの15Natom% 

図6.315Nトレーサー実験においてNzO起源推定のために仮定した反応経路
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設入基質のCOO/N比=2.4，好気工程の00制御無しの系列 (Run1-1 ) 

リアクターの運転系列Run1-1において、運転開始後95日が経過した時点でおこなった実験結巣につ

いて述べる。本系列では、 N03-Nが約800mgN/lと高濃度に蓄精し、無般若t工程の後半に大量のN，O!f，
出が見られた (5.3.1(1)参照)。本笑験をおこなった時点では、流入塗素分当たりのN201転換率は約

12%であった。また、使用した混合液のMLSSは7，440mg/lであった。

結果4 6. 

6.4.1 

E
 

図 6.4Run 1-1の混合;夜を使用したlSNトレーサー実験における各指標の変化
(基貨のCOO/N比=2.4;00制御無し)

0 

4000 

{Ean斗
]
N
O
o

n

u

n

u

n

u

 

n

u

n

u

n

u

 

n

u

n

u

n

υ

 

q

u

q

4

4

t

 

0 

30 

4 M 
E 
0 

<I! 

10 ?-

一M
一
一
一

一

7

-

一

-

一O
一
一
一

j

-

-

J

I
L
l
a
-

-A
V

一
一
一

7
t
-

一

ι

，‘
.
0

・・'r
，，.•• 

，， 

90 80 70 50 60 

1ime Imin] 

40 30 

5 

0 

840 

~ 830 
2 
1r 820 
z 810 

2800 

790 

30 

0 

20 

0 

30 

520 
z 
主10
z 

520 
Z 
810 
Z 

15 

'd， 
ζ10 
0 。

15N回分実験における各指標の変化を図 6.4に示した。

N20は、無酸素工程の後半において放出速度が大きくなり、 ff気工程に入ると放出速度は速やかに

低下した。これは， ')アクターにおいて見られたの同様の傾向である (5.3.1(1)参照)0 N20中の1st;

atom%は、無酸素工程のl筒は1%程度で変化が見られず、好気工程に入るとやや増加し、好気工桂開始

20分後に10.5%へと急増した。本実験ではNH4-NがI5Nラベルされており、後で述べるようにNO，.N中

の15Natom%は自然界での値 (0.366%)と大きくは迩わなかったので、ここで見られたNl0中の日N

atom%の急地は、 NH...N由来のN，Oの寄与古£地力目したことを示している。

lサイクJレの問のNl0放出塁と添加したNHJ-N量から、添加窒素量当たりのN，O転換率を算出する

と、 12.4%であった。これは、リアクターにおいて得られた流入室素分当たりのNl0転換率とほぼ同

等であり、 N20政出速度の変動もリアクターで観祭されたものに類似していたことから、本回分装置

においてリアクターで生じた現象が慨ね再現できていたと判断できる。

NH.-Nは無酸素工程の間は変化せず、好気工程に入ると直線的に減少した。好気工程に硝化が進行

したのは明らかであるが、一方で、少なくとも見かけよは紐酸素工程での硝化の進行は起こらなかっ

たと言える。 NH4-N中の15Natom%は、実験期間を通して16%程度でほぼ一定であった。これは、基質

中のNH，-Nの15Natom% (16.2%) と同程度であり、基質添加時点でNH，-Nがほとんど腕1していな

かった事実に合致している。ただし、好気工程においては15Natom%がわずかに減少した。これに対

しては、有機態窒索の無機化によるNH4-N生成の寄与が想定されるが、 NH←N濃度が低い放の分析誤

差である可能性もある。

NU3-Nは、無酸素工程の間に減少し、好気工程に入ると培加した。 N03-N中の1'Nalom%は、無il葉

工程の問は0.4%程度で大きな変化が見られず、好気工程に入ると直線的に増加した。好気工穏では.

15NラベルされたNH←Nが硝化によりN03-Nへと変換されるため、 N03-N'Tの15Nalom%:がi世1J1lしたも

のと解釈される。

N02-Nは、基質添加直後に5mgN/lまで蓄積され、無鮫索工程の問は大きな変化を受けず、好気工程

に入ると直線的に減少した。なお、 NU3-Nに比べてN02-Nがはるかに低濃度であったため、 N02-N中

のI5Natom%値は得られなかった。

流出気体中のcou，Q度を見ると、基質注入直後に急均しており、微生物によるl呼吸が器質投与によ

り活発となったことを示している。その後、無酸素工程から好気工程にかけてC02濃度は徐々に減少

した。 無酸素工程でのC02の生成源として脱笠が主要であると考えるならば、脱~は基質添加直後が
最も活発であったとみなせる。一方でN20放出のピークは無酸素工程の後半になって現れており.両

者ーのピークに時間差が見られたことは特徴的である。なお、中性付近のpHではC02の霊炭鍛境

(HCO，')への解南程度がpHに依存するため、 C02濃度の変化に対してはpHの寄与も考慮する必要があ
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る。しかし、本実験においてはその影響は実際のC02濃度の変化と比較して小きいため、無視して考

えることができる。これは、 6.4.2、6.4.3で述べる結果についても同僚である。

00は、 無敵素工程に入ると直線的に減少を始め、基質が注入されると直ちに0.0mgf1まで低下し

た。器質注入直前の00は1.201且fIであった。好気工殺に入ると約 l分のラグをおいて00の増加が観測

され、同工程附始5分後には5.3mg/lに達した。向工程終了時の00は8.3mg/lであり、 lit;f飽和に遼し

ていた。

表 6.2 Run ，-，の混合液を使用した15Nトレーサー実験において

生音養時間

1m凹]

29 
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宇佐定されたNH4-NとN03-N由来のN20放出
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図6.5Run ，-，の混合液を使用した15Nトレーサー実験におけるN20起源推定結果
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本給来より、 NH4-N由来のN20とNO，・N由来のN20の寄与を推定した結柴を表6.2および図 6.5に示し

た。無酸;.l~工程から好気工程開始 5 分後までに放出されたN201立、 95%以上古今-1O，-Nに由来すると推

定された。H気工程開始10分後の時点でもNUl-N由来のN20が92%を占めたが、 好気工程開始20分後

には発生N20の66%古市H.-NIJl来であると推定された。

これより、無酸素工程から好気工程fJJ)切にかけて放出されたNl0は、大半が脱皇室により生成された

ものであると考えることができる。 lサイクル中に放出されたN20の大半がこの期間に生じていたた

め、サイデル全体で見ても、 N20の起源としては脱塗が主要であると言える。

ー方で、好気工科の後半にはE時化によるN20生成が起こったことが示唆されるが、この時点では放

出量自体が小さいので、 lサイク Jレの総放出量に占める硝化の寄与は小さいと結論づけられる。

6.4.2 役入基質のCOO/N比=3.4.好気工程の00制御無しの系列 (Run1-2) 

ここでは、リアクテーの運転系列Run1-2において、運転開始後137日が経過した時点でおこなった

実験の結果を述べる。

本系列では、 6.4.1で述べたRun1-1と同様、 NOJ-Nが高濃度に蓄積しており(約350mgNfI)、 N2U放

出量も転換率で35%と高かった (5.3.1(2)参照)。また、使用した混合液のMLSSは12唱4∞mg/lであっ
た。

日N回分実験における各指標の変化を図 6.61こ示した。

Nl0放出は、6.4.1と同様に、無酸素工程の後半において活発になり好気工程に入ると急速に低下す

る傾向が見られた。これはリアク ターの運転サイクルで観測された傾向と一致している(図 5.9

(b)) 0 N20中の目Natom%は、無酸素工程の問は0.4-0.6%程度で大きな変化が見られなかったが、節

気工程に入ると徐々に精加し、好気工程開始20分後には7.7%に達した。これは、好気工程において硝

化由来のN20の割合が増加したことを示唆している。しかし、 NH.-N中のISNalom%は約16%とN20中

のlSNatom%よりも明らかに大きく、好気工程に放出されたNl0であっても脱釜の寄与が無視できない

ことが分かる。

注入基質中の~素分当たりのN20転換率は 16.4%と算出された 。 これは、実験当時にリアクターに

おいて観測された転換率 (35%)の半分程度である。6.4.1に記した実験ではリアクターでの転換率と

"N回分実験での転換率とが同等であったが、本笑験では両者が一致しなかったことになる。その理

由は不明である。

N1i.-Nは好気工程に入って急速に消費されたが、無酸素工程においてもわずかな減少が見られた。

怖い-N中の15Natom%は、無酸素工程の閲は約16%で一定値を示したが、好気工程の後半において増加

する傾向が見られた。しかしながら、運転サイクル中に日Natom%が増加する要因は存在しないた

め、これは試料中のNR，-N濃度が小さいことに起因する分析誤差であると判断される。なお、無酸素
工程でのISNatom%は、注入器質中のNH..Nの15Nalom私 (16.4%)にほぼ等しかった。

N03・Nは、無酸素工稚の聞に消費され、好気工程に入ると噌加に転じた。その中の15Natolll%は、

無酸素工程のI切には約0.5%で変化が無く、好気工程に入ると硝化の遂行に応じて増加した。

N02-Nは2つの時点で蓄積された。まず、基質添加直後に0.7mgNfIとわずかに蓄積され、その後、
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好気工程の初WJに2mgN/1の蓄積が見られた。ただし、これは同工程中に金量消貸された。なお、本

実験においても、 NOl-NにますしてN02-N濃度古匂ド常に小きかったため、 N02-N中のISNatomo/cifllはf専ら

れなかった。

流出気体中のC02濃度のピークが基質注入直後に出現した点は、 6.4.1と同様である。

DOに閲しては、無敵素工程においては6.4.1と問機の変化を示したが、好気工程でのDOの増加は

6.4.1より も緩慢であった。好気工程開始5分後のDOは0.5mg/1であり、 10分後においても2mg/lで

あった。また、同工程終了時のDOも6.8mg/lと、飽和に透していなかった。これらの傾向は、本実験

で使用 した浪合訟の生物濃度 (MLSS=12，4∞mg/l)が6.4.1に記した笑験で使矧したもの (MLSS=

ー-・トーN20emission 
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(基貨のCOO/N比=3.4;00制御無し)
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7，440 mg/l)に比べて高かったことに起因すると推察される。

N20の起ill!を推定した結果を表6.3および図 6.71こ示した。

6.4.1と概ね類似した傾向を示しており、無酸素工程から好気工程初期にかけては放出N，Oの卯%以
上がN03-Nに由来すると推定された。好気工程に入るとNl-l4-NI力来のN，Oの寄与が鳩}Jllし、好気工程
開始10分後には10%、15分後には22%、20分後には42%がNH.-Nに由来すると見織もられた。ただ

し、野気工程に入ると総N，O放出速度が急速に低下したため、このNH，.N由来のN20が lサイク Jレ内
の総Nl0放出量に占める割合は小さかった。

結局、 6.4.1と同様に、 l サイク Jレl勾に放出されたN20の大半は無M~工縫での脱愛に rll来すると結

論づけられた。
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役入基質のCOO/N比=3.5，好気工程の00を0.3-0.8mg/Iに制御した系列

(Run 2.') 

ここでは、リアクターの運転系列Run2-1について、運転開始後140日が経過した時点でおこなった

実験結果を述べる。本実験では、 ι4.1および6.4.2とは異なり、 1)7ク9ーと悶様に好気工程の00を

低濃度に制御した。

Run 2-1では、投入基質のCOO州比を3.5に設定して運転されたが、これは6.4.2で対象とした系列R凹

1-2に供給した基質と同程度のCOO州比である。ただし、 Run2-1においては、本実験実施当時には好

気工程のDOカ勺3-0.8mg/lと低濃度に制御されていた。処理状態はN03-N蓄積型であり、本災験実施

時の混合液ろ液のN03・N濃度は約140mgN/Iであった。一方で硝化は良好におこなわれていた。また、

使用した混合液のMLSSは13，5∞同g/lであった。

本笑験実施時にはリアクタ一本体でのNl0放出量測定をおこなっていなかった。本実験実施の21目

前の時点では(運転開始後119日)、流入室素分当たりのN，O転換率が40%を越えており、無自主苦言工程
後半での放出が主要であった。それ以前の約120日間に及ぶ運転において、大きなN20放出量、無酸薫

工程後半でのN20放出、という傾向は安定して観測されたことから、本実験を実施した特別にも、リ

アクタ一本体では同機のN20放出がおこなわれていたものと推察される。

本実験では、添加した基質のCOOfN比が3.8と、リアクタ一系列Run2-1における供給基質よりもや

や高かった(表6.1)。ただし、これは意図したものではない。

6.4.3 

図 6.8Run 2-1の混合;夜を使用したlSNトレーサー実験における各指標の変化

(基質のCOD/N比=3.5;DO=O.3-0.8mg/l) 

90 80 70 50 60 

Time [minl 

40 30 
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20 

J5N回分実験における各指標の変化を図 6.8に示した。

N，O放出は、無酸素工程後半と好気工務後半の2}.支に渡ってピ クが見られた。好気工程での顕著
なN20方支出は、 1)アクタ一系"71jRun2-1の速転中には見られなかった傾向である(図 5.10(b)参照)。

本実験においては無酸素工程終了時のN20放出速度が大きく滅少したが、この傾向もリアクターでは

見られなかった。また、 N20放出速度は6.4.1や6.4.2で示した結果と比較して全体的に小さかった。

N20中の'5Natom%は、無隊素工程の間は0.4%程度で変化が見られず、好気工程に入ると坪l却lし

た。そのI曽JJII傾向は好気工程開始15分後まで続き、以降は約8.5%で安定した。この数値は、後で述べ

るNH4-N中の15Natom%にほぼ等しく、好気工程後半に放出されたN20iJ前1-14-Nに由来していたことを
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示している。

添加した基質の窒素分当たりのN20転換率l土、 4.0%と算出された。このうち、}P，f，M素工程での欣出

量が72%を占めた。リアクデ一本体においては40%を魅える転換率でN20が政出されたが、本実験で

の転換率はそれよりも相当小さかった。 これは、無員長~工程後半での抜出量が小さかったことに起因

している。

本実験でのf!¥:いN.O転換率、およびリアクターでは見られなかった好気工符でのN20放出が観察さ

れたことから、ここではリアクターで生じていた現象を必ずしも再現できなかったことが分かる。

rm.-N'立、無酸素工程の開iは消費されず.9.1気工程に入ると直線的に消費された。NH4-N中のISN

atom%は約9%で、 lサイクルを過して変化が見られなかった。これは、有機1議室素の無機化遺が告軽視

しうる程度であることを示唆している。なお、ここで得られた15Nalom%値l立、 器質添加l時に混合液

中に残留していたNH←N量 (9.8mgN)、基質として添加したNH4-N量 (12.0mgN)、基質"PのNH.-N

のl斗;atom% (16.5%)から算出される15Natom%値 (9.2%) にほぼ等しい。

N03・Nは、基質添加直後に大きく減少し、その後無酸素工程の|司は大きなf闘賞が起こらなかった。

そして好気工程に入ると直線的に増加した。その中のISNatom%は、無酸素工程の附は約0.4%で変化

が無〈、好気工程に入ると直線的に土勧目した。好気工程終了時の15Nalom%は1.3%であった。

N02-N~こ関しては、基質添加直後にのみ約 1 mgN~と低波度の蓄僚が見られ、以降は好気工税の終了

時まで全く検出きれなかった。これは、リアクタ一本体においては無敵繁工程をj直してN02-Nが存在

していたのと対照的である (9. 2節、図 9.1参照)。なお、本実験でのN02-N濃度が小さかったた

め、その目Nalom%値は得られなかった。

00は、無酸素工程開始後の約 3 分間でO.Om~まで低下した。したがって、 基質添加時(無酸素工

程開始5分後)には00が存在しなかったと考えられる。好気工程においては、 00制御をおこなった

ために00が'Q.3- I.Om~と低設度であった。

N20の起訴を推定した結果を表6.4および図 6.9に示した。

無酸素工程で放出されたN20は、ほほ1∞%がN03司Nに由来すると推定された。これは、 6.4.1および

6.4.2の結果に合致している。好気工程に入るとN03.Nの寄与率は低下し、白干気工程後半にN.O放出量

が再び増大した時点ではNH4-N由来のN20が90%以上を占めると推定された。

本結果より、無酸素工程でのN20放出に対しては脱塗が主要な起源であり、好気工穏後半で見られ

たN20主主出に対しては硝化が主要な起淑であると考えられる。

ただし、 lサイク Jレの総放出量は、 RunトlやRun1-2の混合液を使用した場合と比較して小きかっ

た。しかしながら、本実験において好気工程後半で見られたNlu-N由来のN201皮出速度は最大でl

μgN/(且-MLSS.min)であり、 Runト1およひ'Run1-2の混合液を使用した笑験でのNH4-N自来のN20放出速

度 (0.2μgN/(g-MLSS.min)以下)よりも明らかに大きかった。
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表 6.4 Run 2-'の混合液を使用した15Nトレーサー実験において
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推定されたNH4-NとN03-N由来のNzO放出

N201i!l.出速度[μgN/Cg-MLSS.min)]

総肱出速度 NH4-N由来 N03-N由来

0.84 
0.52 。∞ 0.52 
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図 6.9Run 2-'の混合液を使用したlSNトレーサー実験におけるNzO起源推定結果
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6. 5 考察

6.5.1 基質のCOO/N比が小さい運転条件でのN20起源

基質のCOD/N比を2.4あるいは3.4に設定したリアクタ一系列Runト1. 1-2の混合i在を使用した悶N回

分実験より (6.4.1，6.4.2)、このような運転条件で発生したNzOI立、大半がN03.Nに由来しているこ

とが示された。ここでの放出が無酸素工程に顕著であったことと考え併せれば、発生したN，Oの起源

としては脱室が主要であると考えてよいだろう。

これらの系列と同様に基質のCOD/N比を3.5と小さく設定したRun2・lについても問機の検討を笑施

したが (6.4.3)、その場合にも、無酸素工程で放出されたN20に対しては、大半カ<NO).Nに由来して

おりその起i原としては脱袋が主要であると考えられた。6.4.3で指摘したように、本実験においてはリ

アクターでの現象を再現できたとは言えないが、リアクタ一系列Run2-1で見られたNzO放出に対して

は脱隻が主要な起源であると考えて良いだろう。本系列において気相のN，Ol，農度の変化J{ターンが

Run 1-1 . 1.2と酷似していた点、処理状態がRun1-1 . 1-2と同様にN03.N蓄積型であった点などは、上

に述べたR山】 1.1. 1.2と向犠の現象が起こっていたことを示唆している。

Run 2-1と同一の基質で運転し、好気工程のDOが高い条件で運転されたRun2-2については15Nトレ

ーサー笑験を実施しなかったが、 lサイクJレ内でのN20援度の挙動や処理状態晶、同卜1. 1-2 . 2-1に

類似していたことから、本系列においても放出N20の大半は説室に由来すると考えられる。

Run 1-1およびRun1-2の混合液を使用したトレーサ一実験において、好気工程の後半にはNH，.N由

来のN2<コも生成されたことが示された。これは硝化由来のN，O生成も起こっていたことを示唆してい

る。しかし、この時点では無絞素工程後半と比較するとNl0放出迷皮が著しく小きかったことから、

その寄与は;J、きいものと判断できる。

ただし、6.4.3で見られたように、好気工程のDOを低投度に制御した場合には、硝化由来のN20放出

量が大き〈なることも予想される。この点に関しては、次の6.5.2で述べる。

6‘ 4節に示した各結果において、流出気体中のCO，濃度が基質添力lIi直後に段大となったのに対し

て、 Nポコは無酸素工程の後半になって顕著に生成された。このことは、脱窒が活発に起こる時期と

N20が生成される時期とが異なっていることを示している。これは、 7. 2節および7.4節で明ら

かにするような、脱窒が内生型とならない限り顕著な陥O蓄積が起こらないという事実に合致してい

る。すなわち、無酸素工程後半になると添加した有機物が枯渇して内生税重量が起こり、そこでN20が

生成されたと考えられる。

Run [.1・1.2の混合液を用いた両トレーサー実験において、好気工程に入るとN201&出迷度は迷ぞ

かに低下した。しかし、好気工程初期の10分間には未だ相当量の放出が続いていた。このN20も大半

が脱窒に由来すると推定されたが、これをもたらした要因として次の二つカ空想定される。

(al好気工程で起こった脱釜により生成されたN，O

(b)無酸素工程で生成され浴存態として残留したN20
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図 6.10N"Oを過飽和に溶存させた純水でlSN回分実験装置を

運転したときの流出気体中のNzOA度の経時変化

好気工程で起こった税窒が起源であるならば、その放出量はDOに依存することが予想される。し

かしながら、好気工程開始後速やかにDOが増加したRun1.1のケースとDOの増加が緩俊であったRun

1-2のケースとを比較すると、 N2U1R出速度の減少!曲線に違いが見られなかった。このことから、好気

工程で起こった脱塗の寄与は小さいものと推定される。

一方、上の(b)に示した要因の寄与を評価するために、微生物の存在しない条件下で、過飽和に浴存

したN，Oの放出をモニタする試験を笑施した。 トレーサー実験に使用した装置にN20を過飽和に浴存

させた純水を入れ、トレーサー実験と同ーの条件で気体流入・内部気体循環をおこなった。そのとき

の流出気体中のN20濃度の変化を見ると(図 6.10)、過飽和に洛存したN，Oが完全に系外へ放出され

るのに約20分を要した。また、その際の気相のN201農度減少曲線は、 Run1-1 . 1-2における好気工程

でのN20濃度減少曲線に類似していた。本結果より、純水と混合液という違いはあるものの、好気工

程初期jに放出されたN，Oは無自主素工程で生成され溶存していたものが移動してきただけである可能性

が高いと考えられる。

すなわち、好気工程初期に見られたN20放出に対しては、その時点で生成されたものよりも、無酸

素工程で生成され混合液中に浴有ーしていたものの寄与が大きいと考えられる。

同様の傾向はリアクターでの気相のN20波度の変化にも現れたが(図5.9(a)， (b))、上の議論から

類l1f.すると、これに対しても過飽和に浴存したN20が放出されるのに時間遅れを伴うという機f障が想

定される。

6.5.2 好気工程の00を低濃度に制御した運転条件でのN20起源

Run 2-1の混合液を使用したトレーサ一実験において (6.4.3)、リアクタ一本体と同様に好気工程の

DOを0.3-1.0mg/lと低濃度に制御した。その結果、無酸素工程後半だけでなく好気工程の後半にも

N2Q放出速度がj哲JJnした。ここで好気工殺の後半に兄られたNI0放出は、その90%以上か'NH.-Nに由来
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することが確認された。したがって、好気工程後半でのN20放t_bの大半が硝化によるものであると判

断できる。また、 RUIl1-1. 1-2の混合液を使用したトレーサー実験においても (6.4.1，6.4.2)、好気

工程後半にはNI'14-N由来のN20が少量ではあるが生じたことが示された。

活性汚泥において、 k子気条件でN20が発生することは既に確認されているが (Zhenger 81.， 1994;松

尾 ・岡安， 1996)、その起源が硝化であることを確認した例は無かった。その意味で、本i;1で笑施し

たトレーサ一実験により、好気工程において硝化由来のN20の発生が確認されたことは大きな意義を

持つ。

6.4.3で指摘したように、好気工程の00を低汲度に制御した トレーサ一実験において見られたNH州

由来のN，O放出速度l土、好気工程の00が高い条件で実絡した他の実験系において見られたNH4-N由来
の放出速度よりも明らかに大きかった。このことから、好気工程の00が低い条件では制化由来のN2()

放出量が増加することは確実であろう。これは、 Goreauer al. (1980)がNilIosomonaseuropaeaの純粋培

養系において見出した結果に合致している。

ただし、低00条件の好気工程において見られたN20放出速度(最大で1.0μgN/(g-MLSS.min))は、

Run 1-1やRun1-2の混合液を用いた実験系で見られた無酸素工程でのN20放出速度(最大で14同N/(g.

ιιss・min))と比較すると、相当小きかった。実際、 Run2-1の混合液を使用した実験結果について、

NH.判由来のN20放出量のみからNl0転換率(添加主主3軽量当たり)を算出すると、 1.1%と小さかっ

た。

実際には、実験室規筏リアクターの系列Run2-3において、好気工程の00を0.5-1.1mg/lに制御した

場合に、同工程から4-18%の転換率でN20が発生した (5.3.2参照)。本研究では、このRun2・3で発

生したN20の起源を抱獲することができなかったが、本系列において好気工程で大量のN20が発生し

た機構に隠しては第9章で検討する。

6. 6 まとめ

I5Nをトレーサーとした回分実験により、実験室嵐模')アク世ーに13いて発生したN20の起i/l習をJ佐定
l.J~ 。

主な結来を以下にまとめた。

(1)基質のCOOかJ比を2.4-3.5に設定し大量のN20が発生していた運転系列においては、無酸素工

程後半で起こる脱塗が主要なN20起源であると判断された(図 6.11)。

(2)好気工穏には備化由来のN20が発生することが示された(図 6.11)。特に、好気工程の00を

0.3-1.0 mg)と低濃度に制御した条件において好気工程後半にN，O放出量が増大する傾向が観察
され、その90%以上古句高化に由来すると判断された。これより、 00が低い条件では硝化過程

でのN20生成が促進されると推祭された。
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第7章

有機物制限条件下での

脱窒過程でのNzO生成機構

7. 1 緒論

7. 2 1サイクル内での窒素系指標の変化

7. 3 脱室経路中の各還元活性の比較

7. 4 脱窒過程からのNzO生成に対する環涜因子の影響

7. 5 内生脱室崎の各還元速度の比較

7. 6 内生脱窒への移行段階でのN03-N筈積とNOz-N蓄積の効果

7. 7 低COD/N比運転でのNzO生成機構

7. 8 メタノール役入によるN20放出抑制

7. 9 まとめ

7. 1 緒論

笑験室規綴')アクターの逮続退転において、投入基質のCOD州比を小さく設定すると大量のN2Uが

放出された。その場合、lサイクJレの中では無声宣言転工程後半での放出が卓越しており、これより脱塗

がN20の主要な起源であると推定された(第5章)。

N20の起源に関しては、"Nをトレーサーとして用いた回分笑草案により、そのような条件で発生した

N20の大半が脱塗に由来することが示された(第6i;l:)。

これらの結果を受け、本軍では、低COD州比の基質で運転をおこなった場合に脱釜過程で大量の

N20が放出された機構について倹討した結果を報告する。

脱~過程でN20が蓄積されるためには、脱~経路においてN20生成速度がN20分解速度よりも大き

くなっている必要がある。すなわち、 N20生成速度としてN02-N還元速度を、 N20分解速度としてN20

還元速度を想定すれば、 N02-N還元速度がN20還元速度よりも大きくなければならない。なお、ここ

では、 N02-NからN20への還元の際に生じうるNOは無視して考えている。

このことから、リアク 7ーでの運転サイ クルにおいて、無酸素工程の後半にN20還元速度がN02-N

還元速度よりも小さくなっていたと考えることができる。ここで、リアクターが連続運転であった
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夜、サイク Jレ内では回分的な処理がおこなわれており N10欣:Bが一時期に集中して生じた点を考慮す

ると、 N20還元速度がN02-N還元速度よりも小きくなった要因を次の 2つのレベルにおいてとらえる

必要がある。

(a)脱室主自体の変化

(b)環境因子の影響

(a)は、低COD，州比の基質で運転することにより、 fF，i尼"1'で進行する脱袋自体がN20の蓄積を伴うも

のに変化したという機構である。ここでは、主に脱笠経路中の各還元活性の変化を想定している。

直接的なものとしては、 1見室菌が持つNl0還元活性の低下が考;えられる。そもそも汚泥中の脱室蘭

が持つN20還元能力が低下していたために、必然的にN包Oが蓄積されたというものである。ただし、

この機構では、最も活発に税隻が起こっていたはずの基質投入11寺にN20が紋出きれなかった点を説明

することができない。

また、副次的な効果を持つものとしては、脱室経路中でのNl0還元以外の箇所での還元迷度のアン

パランスによるN03-NないしはN01-Nの蓄積が考えられる。例えば、 N02-N還元能古今、l03-N遼元能よ

りも低下したためにN02-Nがwr筏し、それがN20遼元速度の低下を招いた、といったような現象が想
定される。この機構は、N03-NあるいはN02-Nの蓄積がNl0還元速度の低下を招くという点から、 (b)

の環境因子の影響とも関連してくる。

このような還元活性の変化を引き起こす要因として、ひとつには脱盆磁相の変化が挙げられる。例

えば、脱窒Mの中にはNl0までの還元能力しか持たないものが存在することが知られており

(Greenberg & Becker， 1977; Brellar & Hofle， 1993)、汚泥中でそのような細菌が優占したためにN20還

元能力が低下した可能性がある。また、 NU3-Nからの脱釜に際して細菌綾により中間体の蓄積傾向が

異なることも指摘されている (Betlach& Tiedje， 1981)。一方で、脱窒菌相自体の変化は大きくな

く、 N2ガスまでの完全な脱窒能力を持つ脱塗菌が優占しているにも関わらず、脱~にl関与する還元鮮

素量に不均衡が生じており、結果として上で想定したような現象がもたらされた可能性もある。

(b)は、汚泥が持つ脱室特性自体には高いCOD州比の基質で運転したものと迷いが無く 、処理状態に

伴う環境条件、あるいは、運転サイク Jレの中で生じる一時的な環境条件の変化がN20の苦手綴を招いた

という機構である。

ここで言う環境粂件としては、以下のものを想定している。仰を除き、いずれも低COD/NLtの基質

で運転したリアクターにおいて観察されたものである。

(1)悦釜菌カ守IJ用可能な有機物カCf足すること自体の効果

(2)NU3-Nの菩綴

。)NU1-Nの蓄積
(4) pHの影響

(1)は、脱愛に際しての電子供与体として利用可能な有機物が不足することがN，Oの蓄積をもたらす

という機備である 。 これは、運転粂件としての低いCOD/N比という因子治守，，0蓄積に対して直接~響
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を及ぼしていることに相当する。特に、リアクターの運転において基質投入直後ではなく無酸素工程

の後半ーになって顕著なN20放出が見られた点は、この機僚の可能性を示唆している。

(2)は、低COD/N比運転において見られた高濃度のN03-N蓄積が、大量のN20紋1J:lをもたらしたと見

る機械である。実際、土線中での脱釜に対しては、高I農j立のN03-NがN20還元を阻害する効果を持つ

ことが示唆されている (Ga.~kell et .1" 1981)。

(3)は、 N02-Nの務秘が大量のN20放出に寄与していたという機構である。N02-Nの蓄積が統窒過程

でのN20生成準をi自JJnさせうることは、活性汚泥や土援を試科とした研究により示されている

(FircSlone ct .1・， 1979; Gaskell ef .1.， 1981; Hanaki et .1.， 1992; von Schulthess el al.， 1994)。リアク亨ーの

逆転においては、好気工程終了時のNU1-Nをモニタした限りでは、大量のNl0放出が見られた場合で

あっても必ずしも常にN02-Nが蓄積していたわけではない。しかし、無酸素工程において一時的に

NO，・Nか者綴し、それが大量のNl0寄積を招いた可能性がある。

(4)のpHが、脱笠過程での中間体蓄篠に大きく影響することが知られている (Nommik，1956: 

Kosk.inen & K民 ney，1982曾Hanakier a{" 1992;甘10mscnel al.， 1994)。しかし、本研究でのリアクターの

運転においては、基質のCOD/N比が小さく N20放出量が大きかった系列と同程度のpli'条件であって

も、基質のCOD/N比が大きい場合にはN20放出が抑制されたことから (Run2-3)、前者におけるN20

の大量放出をpHの追いに掃することはできない。なお、混合液のpHの効果については、第8章で倹

討する。

本研究では、上に挙げた機憎い)に関連した検討として、リアクターの混合液を使用した脱室経路中

の各還元活性の測定 比較をおこなった。当初は有機物を過剰に投与した条件でのilllJ>i'をおこなった

が (7.3節)、種々の検討の結果、脱室が内生型となる条件での各還元速度の大小関係が重姿であ

ることが示唆されたため、窒素査に対して有機物量か不足する条件での速度測定も実施した (7. 5 

筒)。

また、機構(b)に関連した検討として、リアクターの混合液を使用して脱釜条件での回分培養をおこ

ない、初期条件を検々に変化させることにより各種因子の影響を調べた (7. 4節)。検討した初期

条件は、 COD，州比、N03・N渡度、 N02-N波皮である。

さらに、内生鋭重量時のN20害事務に対する支配因子を検討するため.リアクずーの運転中にN03-Nな

いしはN02-Nを添加する実験をおこなった (7. 6節)。

本章では以上の検討結果について述べるが、その前に、リアクターの運転における iサイクル内で

の窒素系指標の変化について記述する (7. 2節)。そこでは、基質のCOD/N比が小さく N20放出量

が大きかった系列 (Run2-1，2-2) とCOD州比が大きく放出最古切、きかった系列 (Run2-3)との比較

をおこなう。

以上の結果をふまえ、 7. 7節において、基質のCOD州比が小さい条例で運転した場合のN20生成

機憎について考察する。

また、 7，81liiでは、第5草で報告したメタノ -1レ投入の影響について、 7.7節でまとめた機構

をふまえながら、考察をおこなう。
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7. 2 1サイクル内での窒素系指標の変化

ここでは、基質のCOD!N比を3.5に設定しN，O放出量が大きかったリアクタ一系列 (Rul12-1. 2-2) 
と、 COO州比を5.0に設定しN20放出量が小きかった系列 (Run2-3)について、 lサイデ Jレ|丸lでの

NH，司N、NO，・N、N03-N、酢酸イオンの挙動を示す。これと気相のN，O淡皮の変化とを比較すること
により、 N，Oの生成機椛について考察する。

7.2.1 実験方法

連続運転中のリアククーにおいて、 lサイクルの閉経時的に混合液を縁取し、 Nl-j，-N、NO，-N、
NO，-N、酢貫主イオン濃度を測定した。録取したill:合液1立、 5.2.2(2)で述べたのと向ーの粂件で直ちにi聖
心ろ過し、分析に供した。

同種の検討はいくつかの運転条件において適宜笑絡したが、ここでは、運転条件としての器質の

COO!N比の違いがもたらしたN，O放出量の違いを議論する目的から、 Run2-1-2-3について実施した
結果を比較する。なお、本節で示す結果を得た当時には、 Run2-1・2-3において好気工程の00が0.7-

¥.3 mg/1に制御されていた。

実験を実施した時点での各系列の運転条件、処理状態、 N20転換率などを表7.1にまとめた。

Run 2-1ではN03・Nが約6∞mgN/Iと高波皮に蓄積しており、流入1¥'i素分当たりのN，O転換率も309もと
高かった。Run2-2においてもRun2-1とほぼ同様の状態であり、 N03-Nが680mgN/Iと高波dl:に残留

し、N，O転換率は30%であった。一方、 Run2-3においてはN03-Nの蓄積は見られず、 N20転換率は
2.2%と小さかった。3系列ともに、NH←Nの蓄積は見られず、また釘気工程終了時にはNO，-Nも検出

表 7.1実験の実施目、対象系列の運転条件および処理状態

Run 2-1 Run 2-2 Run 2-3 

実施日e 45目白 45日目 4S日目

基質のCOD.汗J比 3.5 3.5 5.0 

好気時間:無酸素時間 [minJ 30 :30 30:30 30: 30 

好気工程DO [mg/l1 0.7-¥.3 6 0.7-1.3 

pH 6.5-6.9 6.5-6.8 6.5-6.9 

NH4・N.寧 [mgN/ll 4.4 0.6 0.6 

N03・N・a [mgN/ll 602 676 16.4 

NO，・N・* [mgN月] N.D. N.D N.D. 

N，O転換率H ・ (%J 30J 30.1 2.2 

MLSS**'-' [mg/ll 16，2∞ 16，0∞ 18，8∞ 
-運転開始からの日数。
神好気工程終了時の混合液ろ液中の浪l!t.
村吻流入室素分当たりの転換率。

"'*"'，..運転開始後43日自に測定。
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きれなかった。

7.2.2 結果

各系列について、気相のN，Oitk皮および混合液ろ液中の各態笠索成分設度、混合液のDOおよびpH
の変化を図 7.1，7.2. 7.3に示した。

3系列ともに、好気工程には晶i化、無酸素工程には脱雪量の進行カ句在認された。

また、 3系列ともに節=鮫イオンはlサイク lレを通して全く検出されなかった。このことから、投入

基質中の主姿な宥機物減である自主政塩は、投入と問時に直ちに全量が消費されたことが分かる。な

お、lIt酸イオンの検出下限は約1mg-COO/lである。

Run 2-.1においては、無酸素工程でNO，-Nが7白費される際にNU2-Nの蓄積を伴った点が特徴的であっ
た。これは、特に基質投入中において顕著であり、サイクル時間で30分から40分の問に消費された

N03-Nのうち、 47%がNO，-Nの段階までしか還元されなかった。そして、無酸素工程の聞には蓄積さ
れたNO，-Nの顕著な消費は見られず、好気工程に入ってから速やかな消費が起こったoしたがって、
基質投入終了後には無酸素工程をji!iしてNU2-NがlOmgN!1程度蓄積されていたことになる。

気相のN，O認を}支は無酸素工程の後半になって急婚し、好気工程の聞は減少傾向にあった。

Run2-2においては、混合液中の窒素系指標、気相のN20濃度ともに、 Run2-1と同様の挙動を示し

た。すなわち、無酸素工程において基貨が投入される附に起こる脱窒過程でNO，-Nの蓄積が見られ
た。 この期 JI~ に消費されたN03・Nのうち、 49%がNO，-Nとして残留した。 このNÜ2-Nは、好気工程に

入ると速やかに消費された。

Run 2-3においては、無酸素工程に入り基質が投入されるとN03-Nが速やかに消費され、基質投入終

了時にはN03-Nが残留しなかった。その際、 Run2-1. 2-2の場合に見られたようなNO，-Nの蓄積は会 〈
認められなかった。しかし、好気工稜に入るとNH.-Nの消費とともにNO，-Nの蓄積が見られた。ただ
し、その渋皮は最大でも 1mgN/I以下であり 、Run2-1・2之において無厳素工程に見られた浪皮と比較

すると 1/10以下であった。好気工程の後半になると、蓄積されたNO，-Nが金量消費された。
N，Oは好気工程に生成されており、特に、好気工程開始20分後にN，O波度が一時的に急増した。

7.2.3 考察

Run2・1・2-2とRun2-3とでは、 NQ，-Nの蓄綴傾向が全〈異なっていたのが特徴的であった。Run2・
1・2-2では奴酸素工程に、 Run2-3では好気工程にNO，-Nが蓄積されたが、 N，O放出が最大となった工
程がこれと一致していた点は興味深い。これより、 NO，-Nの務績とN20生成との問に関連があるので
はないかと推察される。ただし、 Run2-1 . 2-2において、 NO，-Nの蓄績が主に基質投入中に生じたの
に対して、 N，Q放出は無鮫繁工程の後半に顕著となったことから、 NU2・Nの蓄積が直ちにN，Oの大最
発生を引き起こすとは限らない。
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ここで、 全系列において器質中の主妥な有機物である酢酸旗が投入と同時に直ちに全量摂取された

点に着目する。このことは、基質投入終了後におこなわれた脱笠は峨ね内生脱窒であったことを意味

する。Run2-1・2-2において40分以降のNO，・Nl由貿速度が減少しているのは、有機物存在下での脱塗

速度に比べて内生脱豪速度古切、きいためであると考えられる (Abufayed& Schroeder， 1986)。

これより、 Run2-1. 2-2においてN20が大量に政出された無酸素工程の後半では、脱愛は内生型で

あっ たと判断できる。 つまり、本系列で大量に放出されたN20は、内生脱~の過程で生成されたもの

であると考えることができる。

一方、Run2-3においては、基質投入中にNO，-NおよびN02-Nが完全に消費されたため、~!\桜素工程

の後半には脱.i!.がほとんど進行していなかったと恩われる。

この違いが、無酸素工程後半でのN20放出量が大きく異なった繋図のひとつではないかと考えられ

る。つまり、基質中の有機物が枯渇した時点で、電子受容体となる窒素酸化物が混合液中に存在して

いるかどうかということが重要ではないかと考えられる。

Run 2-1・2-2において、基質のCODjN比を3.5と、 N2ガスまでの完全な脱愛に必要なCODjN比として

の一般的な値である3.5-4.5(Henze eraJ.， 1994)と比較して著しく小さく設定したわけではないにも

関わらず、 NO，-Nが高濃度に蓄積した点に対しては (5.4.1参照)、このN02-Nの蓄積が寄与していた
と考えられる。無酸素工程において脱窒により消費されるNO，-Nの一部カ削02・Nまでにしか変換され
ない場合、そのN02-Nli好気工程において硝化により再びNO，-Nへと酸化される。つまり、無酸素工
程で消費されるNUJ-NのうちでNO，-Nとして残留する分は、 NO，-Nの除去に全く寄与していないこと
になる。これは、基質中の有機物の一部が無駄に消費されることを意味する。無酸素工程での消費

NUJ-N量のうち50%がN02-Nまでしか還元されないとすれば、NO，司N除去率は最大でも50%しか得られ

ないことになり、これらの遠転粂件において数百mgN/Iと高濃度のN03-Nが蓄綴した点にも納得がい

く。

ただし、基質中の有機物の貯蔵物質への変換も寄与していた可能性がある。7. 4節で示すように

(図 7.12)、基質投入時には、有機物が脱E量に使用されるだけでなく相当割合がPHBとして衛体内に

貯蔵されたものと恩われる。その一部は無政素工程後半での脱笠において使用されると考えられる

が、好気工程にまで持ち越される分があるとすれば、そこで貯蔵物質を使った酸素呼吸が起こること

が予想される。これは、基質中の有機物の一部が脱愛ではなく自主素l呼吸により消費されることに柑当

する。すなわち、脱釜により消費される実質的なCOD仰が基貨のCODjN比よりも小さかったと考えら

れ、この点もN03戸Nの蓄積に寄与していた可能性がある。

Run2-1・2-2と同様にN03-Nか満濃度に蓄積したRun1-1 . 1-2では、速転サイクルに沿った各指綴の

変化を見ることをおこなわなかったが、やはり問機の現象が起こっていたものと思われる。

7.2.4 まとめ

リアクデーの運転における lサイクル内の室業成分濃度の挙動を観察した。

器質のCOD州比が小さく N20を大量に紋lHしている 1)アクター (Run2-1. 2-2)とN20政出塁が小さ

いリアクター (Run2-3)とでは、 N02-Nの議積状況に大きな遣いが見られた。前者においては無酸素

工程で脱塗が進行する際にN02-Nの蓄積を伴った。一方、後者においては脱裂の際にN02-Nの蓄積は

見られず、好気工程に低濃度のN02-Nが一時的に諮磁した。

いずれの場合にも、 NU2-Nの蓄積とN20の生成が同じ工程に見られたことから、 N02-Nの蓄積カ電子.20

生成に関与している可能性が示唆された。

3系列ともに、基質中の主要な有機物i阪である酢酸塩は投入後直ちに全量が消費されており、基質

投入終了後に進行する脱窒は内生脱塗であることが明らかにされた。これより、Run2ー1. 2-2におい

て無酸素工筏の後半で大量に発生したN20は、内生脱愛の過程で生成されたものであると考えられ

た。

Run 2-3では、基質投入終了時にはN03-Nおよひ'NO，-N古守主留しておらず、内生脱重量が起こっていな
いと思われた。 このことから、無酸素工程でのN20~老生に対しては、器質中の有機物 1)笥E渇した時点

で脱笠の電子受容体となる~素酸化物が混合液中に残留しているかどうかが重要であると推定され

た。
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7. 3 脱窒経路中の各還元活性の比較

7. 1節で指摘したように、リアクターにおいて低COD仰の基質で運転をおこなった場合に脱窒過

程でN20が大量に発生した機構のひとつとして、汚泥中の脱笠菌が持つN20還元能力自体の低下が考

えられる。また、流JJ!i1'tのCOD/N比を小さく設定しN20が大量発生しているリアクターでは、基質

投入中に遂行する脱皇室過程でN02-Nが君主税する傾向が見られた (7. 2節)。

これらの点について検討するため、リアクターより収り出した汚泥に対して、有機物を過剰に与え

た条例eでN03-N，NO，-N， N20の各還元速度をiJ!ll5Eした。目的は、 (a)脱笠E盲のN20還元能力とリアク
ター運転時のN20放出量との関連性評価， (b)脱釜過程でのNo，-Ni1Hl1機構の解明、の2点である。

測定対象としたのは、連転系列Run1-1-1-3およびRun2-1 -2-3である。

7.3.1 実験方法

各還元活性の測定方法の概略は、以下の通りである。リアクターから混合液の一部を取り出し、蓄

綴しているN03-NおよびN02-Nを除くために遠心洗浄した後に‘測定容器に移した。そして、容器内

部の酸素をN2ガスパージにより追い出した後、電子受容体となる窒素酸化物を加え、培養を開始し

た。培養中に適宜混合液ないしは気相部気体を採取し、対象主主素酸化物濃度の減少を追った。得られ

た減少直線の傾きより、還元速度を算出した。

なお、 N20遼元活性の測定に際しては、 ~iUII されるのは気相のN20i農度の変化であるが、混合液中

に務存したN20盆も把握する必要がある。そこで、 N20の気液平衡を仮定して気相のN20凌度から浴

存Nl0濃度を算出し (Moraghan& Buresh， 1971) ，得られた全N20量の減少直線から遼元速度を求め

た。洛存N20波皮の算出には、 20'CでのOstw剖d係数 (0.67881/1; Wilhelm 01 aJ.， 1976)を使用した。

洗浄f去の汚泥を再際濁させる反応溶液としては、リン酸パツ 7ァー (50mM)に酢酸ナトリウムお

よび無機塩を加えpHを7.0に調書Eしたものを使用した(表7.2)。酢M:ナトリウムは還元反応の際の電

子供与体として添加したもので、リアクターの運転で使用した基質中の主要な有機物である。これ

を、対象とする窒素酸化物量に対して過剰量与えた。また、鑑機塩の組成および設度は、リアクター

への投入基質とほぼ同等とした。

添加する各室素酸化物量は、 N03-NおよびN02-N還元の場合には2.4mgN、N20還元の場合には1.2

mρJとした。これより、それぞれの初期濃度は、 NO，-Nおよひ'N02・N還元においては30mgN/l、 N20還
元においては添加したN20が全て液初中に溶存ている状態での設度で40mgN/lとなった。なお、 N03-

Nは~Jij酸カリウム溶液で、 N02-Nは:!Il!硝酸ナトリウム溶液で、 N20は標準N20ガス(昭和電工)で与え

表7.2 脱室経路中の各還元活性iR11定に使用した反応溶液
[mgllJ 

CIuCOONa.31'I，O 9，540 

KH2P04 6.8∞ 
MgS04.7H20 2∞ 
MnSO.AH20 20 
CaCI2.2H，O 20 
FeCI3.61-l20 2 

pH 7.0 
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た。

なお、測定対象とするリアクターの混合液が101音希釈された生物濃度で測定がおこなわれるよう

に、反応溶液f置を部l主主した。

N03-Nおよひ令NO，-Nの還元活性l立、図 7.41こ示した装置にて測定した。気体の流入ー流出口が設けて
あり、 N1ガスにより内部を連続的にパージしながら測定をおこなった。 試料は、ゴム校にJ市入した~

取口よりプラスチ 'J7製シリンジ(テIレモ)にて採取した。

N20還元活性は、プチJレゴムセプタムおよびアルミシールで窃閉したバイ 7Jレ瓶により測定した。

試料探取口

N2プfス

100ml三角フラスコ

図7.4N03-N/NOz-N還元活性測定に使用した反応容器

N2カ'ス

注射針 アルミシーJレ

プチJレゴムセプタム

501111ガラスノ〈イアJレ

図7.5NzO還元活性測定前のNznスによるパイアル内パージ操作

ー l63-

71レミシールには1)目口部が設けてあり、ガスタイトシリンジ (Hamilton，U.S.A.lにて密閉オk態のまま

内部気体を採取した。その際、シリンジ内部のデッドボリューム中に残留した空気中の酸素による汚

染を防ぐため、毎回の{草取直前にシリンジ内部をN1ガスで置換した。

毎回の測定時には、反応容器に移す直前の状態での汚泥のMLSSを測定し、生物濃度とした。

N03-N州02-N忍元活性は室混で測定し、N20還元活性は20'Cの恒混室内で測定した。

以下に、各還元活性の測定手順を記す。

[N03噂N/NOz-N還元活性]

(1)リアクずーより混合液を適量縁取する。

(2)遠心分離をおこなう (4，ω0巾01X 5 O1in， 20'C)。

向上程みを捨て、沈殿した汚泥を反応浴液に再~濁させる。

(4) (2)-(3)の操作を 2-3回繰り返す。最終的に、混合液を10倍希釈した生物濃度となるよう、

適量の反応浴液に蘇渇させる。

(5)幣渇液80mlを反応容器へ移す。

(6)撹伴およびNzガスパージを開始し、 30分間の前培養をおこなう。これは、容器内部の酸素を

完全に除く目的以外に、残留したN03-NあるいはNO，-Nを完全に消費させることを意図してい
る。

(7)試料採取口(図 7.4)からプラスチック製シリンジ(テルモ)にて、 N03-NないしはNO，-Nを
添加する。その際に、シリンジ内部の空気が流入しないよう注意する。この時点をもって、渚

豊島開始とする。

(8)適笈、汚泥試科を採取する。試料は採取後直ちにメンプラン7イJレター (0.45μm)でろ過

し、 NOJ-Nおよひ'N02-Nの祖ij~に供する。

[NzO還元活性]

( 1) リアクターより混合液を採取し、洗浄・再~濁操作をおこなう。本過程は、 N03-N/N02・N還

元速度測定の際の操作(1)-(4)と同一である。

(2)再幣渇液30mlを、 50011のガラス製バイ 71レ瓶 (内容積約68ml)に移し、プチJレゴムセプタ

ムおよびアルミシールで密栓する。

(3)アルミシーJレの関口部から注射針を2本持入し、 30分間以上N2ガスを通すことにより内部を

Nzガスで置換する(図7.5)。

(4) !t.iI'!NヨOガスを適量註=入し、激しく撹排する。この時点を、培養開始とする。その後、仮と

う培養をおこなう。

σ)適宜気相部気体を採取し、 N20i/}皮を測定する。
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表 7.3 N20還元活性測定結果 (Run1-1-1-3) 

測定時の N20還元活性

Ml.SS' 

[mgJJJ 
生物量当たり
[μgN/(g-MLSS.min)] 

74 
ト1

88 

74 

104 

125 

1，190 
638 

体積当たり
IμgN/(I.min)J 

747 

733 
。
川

一
7

川
岬

経過日数
'17H-
運転粂件

各測定において、添加した電子受容体はほぼ直線的に消費された(図 7.6(a)-(d)) 0 N03-N泣元活

性の測定に際しては、 N03-N還元よりもN02-N還元速度の方が小さい場合にはN02-Nが直線的に帯領

した。ただし、その場合でもN03-Nの消費は直線的に起こった(図 7.6(c))。

なお、 F昔養終了時のpR上昇は、 0.1以下であった。また、培益直前の汚泥をろ過しN03-Nおよび

N02-Nを測定したところ、両者ともに験出きれなかった。 N20還元活性測定に際しては、 N20注入を

おこなわないプランヲの培養を同時に実施したが、 N20の生成は認められなかった。

結果7.3_2 
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リアクターの運転系jl]Run1-1-1-3においては、 N20還元活性のみを測定した。各系列について2-

3回ずつの測定を実施した結果を表7.3および図 7.7に示した。
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(N02-Nが薬務するケース) 図 7.7 リアクター混合液 (Run1-1~1 - 3 ) のN20還元活性(下段)および測定
実施自の汚泥供給元リアクターでのNH4-N. N03-N蓄積状況(上段)

図7.6脱塗経路中の各還元活性測定における電子受容体濃度の経時変化の伊l
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系列聞の比政を試みると、各系列内で測定時期によりばらつきが見られたものの、体積当たりの活

性には顕著な傾向がJoられなかった。 MLSS当たりの活性では、 N，O放出量の大きかったRunトlや 1-2
の活性は.NiOをほとんど放出していなしもRun1.3の活性よりもむしろ大きい傾向が見られた。本結果

より、!民塗過校で大量のN，Oを放出している系列の汚泥であっても、 N，O放出量が小さい系列と同程
度かそれ以上のN，O還元能力を有していることが分かる。
同一系列内で処理状態およぴN，OJ，皮11:11立が異なるケースについても見てみる。Run1-2において、処
理状態がNH4-N哲積裂の場合とNO，-N'II;獄型の場合および問者が"lH'Itしていない場合についてifilj定し
ているが、活性に~は見られなかった。実際にはN，olÚ出量がこれら処理状態の影響を強〈受けたの

は、 5.3節で述べたとおりである。

N20還元

生物量当たり還元前性
IμgN/(g.MLSS.min)] 

N01-N還元N03-N還元

表 7.4N03-N， NOz-N， NzO還元活性;P.lj定結果

(Run 2-1-2-3) 

体積当たり還元活性
lμgN/(I.minll 

N20還元NO，-N還元N03.N還元

の
-
ー

持

団

噸

枇

M

b

転

数

連

日

リ7?t

運転条件

Run 2-1-2-3では、 NO，-N，NO，-N. N，O還元活性をそれぞれ測定した。結果を表7.4および図7.8に
示した。

いずれの系列においても、 N20還元活性はN03-N/N02-N還元活性よりも明らかに大きかった。

N03-N還元活性とN02-N還元活性とを比較すると、両者の大小関係にはリアクタ一系列により明確

な違いが見られた。 N20放出量が大きかったRun2-1およU'Run2-2ではN03-N還元活性の方が明らかに

大きかったのに対して、 Run2-3では両者治{~司程度の値であった。この違いは、 N03-N還元活性測定時

lこNO，-Nの蓄積傾向としても現れてお旬、 Run2-[およひ'Run2-2ではNOJ-Nの消費につれてNO.-Nか苦
積したのに対して、 Run2-3ではNO，-Nの蓄積を伴わずにNO，-Nが還元された(1i'!l7.6(c). (d))。
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7.3.3 考察

各還元活性測定において、添加した~素酸化物は直線的に減少した。このことから、本測定条件に

おいて、窒素酸化物浪度および有後物波度は制限因子になっていなかったと判断される。したがっ

て、ここで測定した還元速度は設定pH ( ~7.0) での最大還元速度、すなわち還元活性であると見なせ

る。

実際、文献において見られる各室素酸化物および有後物に対する半飽和定数 (Km)と本測定での条

件とを比較すると(表7.5)、本語Ij)Eで設定した窒素酸化物設度および有機物浪度は、 Kmよりもはる

かに大きいことが分かる。
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N，O還元活性の測定に際しては、培養開始時にN.Oを気相へ注入したため、 N20の気相から液相へ
の移動がt1t速になっていた可能性が考えられる。

しかしながら、希釈率の小さい汚泥を使用して同様の条件で測定をおこなうと、還元速度が明らか

に大きかった。これは、観察された気相のN，Oの減少が液相でのN，O消費速度に依存していたことを
意味する。

すなわち、 N20の気相から液相への移動速度は、 N，O還元速度と比較して十分に大きかったと見な
すことができる。

80 49 29 49 

Time [days] 

29 49 29 

。

図

図7.8N03-N， NOz-N， NzO還元活性の比較 (Run2-1-2-3) 

N20-N reduct旧n~ N02-N reduction 軍量N03・Nreduction 
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表7.5 文献において見られる脱室経路中の各還元反応の動力学定数

最大還元速度 半飽湘定数

対象
[mgN/(mgSS.day)J [mg/l] 

NO，-N N02-N NO子N NO，-N N，O-

活性汚泥 0.32 0.52 < 1 

活性汚泥・ 0.015 0.024 0.14・0.56

活性汚泥

活性汚泥 0.32 0.08 

Pl'. denilrificans 2.4 2.2 0.77 0.28 

AJ回 ligencssp. 0.18 

PS.fluo陪scens 0.078 

F1avobaclcr;um sp 0.077 。飢)62

*.オキシテ・ーションデイッチの汚泥をf史用。
..括弧内は、不活性なCODを除いて算出した催。

文献

COD 

30 Bcccari el .11.(1983) 
Nak匂im.el al. (1984) 

72.5 (9.1)*' Slcnsel elll1. (1973) 
M∞陀&Schrocdcr (J 971) 

8.4 Kornaros CI i11. (1996) 

Bct1ach & Ticdje (1981) 

B副lach& Tiedje(1981) 

B副loch& Ticdje(1981) 

R叩 1-1-1-3およびRun2-1-2-3全てにおいて、 N，O放出量とN20滋元活性とのuuに関連は見出され
ず、いかなる条件の混合液を使用してもN，O還元活性には顕老ーな違いが見られなかった。すなわち、

N，O放出量の大小にl羽わり無〈、汚泥中の脱釜菌が持つN，O還元能力は同程度に維持されていたと言

える。

さらに、 N，O以外の窒素酸化物の還元活性を測定した全ての場合について、 N，O還元活性は脱笠経

路中で前段に位置する各還元活性よりも数倍大きかった。

これらの観測事実よ旬、基質のCOD州比古Z小さいリアクターにおいて見られた脱窒過程での大量の

N，O発生は、汚泥中の脱室菌が持つN，O還元能力が低下したためではないと結論づけられる。した

がって、脱愛過程でN20が発生する場合には、汚泥中の脱~菌が十分量有しているはずのN，O還元酵

素が最大限には機能せず、実際のN，O遼元速度がNO，-N還元迷度を下回っていたと推察される。

7. 2節において、基質のCODJN比が小さく N，Oが大量に発生しているRun2-1およびRun2-2にお

いては、基質投入中に脱釜が進行する過程でN02-Nか者積する傾向が見られた。

これに対しては、本節で得られたN03-N還元活性とN02-N進元活性の差より説明される。これらの

系列の汚泥ではNO，・N還元活性と比較してN02-N還元1首位が明らかに小きくなっており、そのために

N03-Nからの脱窒が進行する際に必然的にNO，-Nが蓄積したものと考えられる。

一方、 Run2-3においてはN03-N還元活性とN02-N還元活性がほぼ同程度の大きさであった。これ

は、同系列においては脱愛過程でN02-Nの蓄積が見られなかった事実と合致している。

ここで、上の傾向かち有後物を過剰に投与した条件で得られたものである点を指摘しておい内主脱

室時における商還元速度の大小関係には異なった傾向が見られたが、これに関しては 7. 511市で述べ

る。

Run 2-1およびRun2-2においてN02-N還元活性がN03-N還元活性よりも小さかョた攻防としては、以

下のものが考えられる。 (3)-(C)は運転条件の遠いが汚泥中の脱塗菌防4が持つ還元活性に影響すること

によりヲlき起こされる効巣である。 (d)はN02-N還元活性副IJ定時の問題、 (e)はl民室蘭以外の細閣の容与
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を考慮したものである。

(a)リアクずーでの高i度度のN03-N蓄積がもたらした高いN03-N還元活性

(b)車問献血還元首手素の合成抑制

(c) 脱~菌柑の違い

(d)NO，-NによるN02-N還元阻害。

(e)NOJ-NからN02-Nまでの還元のみをおこなう細菌群の集獄。

(a)は、 Run2-1およ U'Run2-2ではRun2-3と比較してN03-N還元活性が数倍大きかった点に着目した

ものである(図 7.8)。すなわち、 Run2-1 . 2-2において見られたN03-N還元とNO，-N還元の活性差

は、 NO，・N還元1舌性が小さかったためではなく N02-N還元活性が大きかったことに起因していたと言

える。そして、両系列においてN03-N還元活性が大きかった理由として、高濃度のN03-N蓄積が高い

N03-N還元活性をもたらした可能性を挙げることができる。ただし、 7.2節で述べたように、両還

元活性の不均衡が、 I1司欠曝気型の運転サイクル全体を考えた場合にN03-Nの蓄積をもたらした要因で

あるとも考えられるため、両活性の不均衡とN03噂Nの蓄績とが互いに相乗効果をもたらした可能性も

考えられる。

(b)は、活性汚泥による脱塗においてしばしば見られるNO，-N蓄積に対する要因のひとつとして、

Wilderer et .1. (1987)が指摘しているものである。しかしながら、上で述べたように両還元反応の活性

差は高いN03-N還元活性が原因で生じたものであり NO，-N還元活性の低下によるものではないため、

本機械は除外される。

(c)は、純葡レベJレでの研究において、 E見室菌種により中間体の蓄積状況が異なるという既報に基づ

いている (Betlach& Tiedje. 198 1 ) 。本報告によると 、 3 種の悦~菌をそれぞれN03-N投与の条件で回

分式に培養した場合に、菌径により NU2-Nを蓄積するものと蓄積しないものとが見られた。そしてこ

れは、各菌種が持つN03-N還元活性とNO，-N還元活性の差により生じる遠いであることが示唆され

た。すなわち、続々の脱~1!iが持つN03-N還元と NO，-N還元の活性比は様々であ旬、菌種によっては

N03-Nからの脱塗に際して必然的にNO，-Nの蓄積を伴うことが起こりうる。脱窒菌の純粋培養系にお

いて、 N03-Nからの脱窪過程でNO，-Nが蓄積する傾向は、 AJmeidaer a1. (1995a)やSijbesmael aJ.υ996) 

によっても報告されており、前者においては、亜硝酸塩還元速度地句青酸塩還元速度の46%であった。

本リアクターの速転においても、 Run2-1やRun2-2のように基質のCODJN比が小さい条件では、この

ような脱室蘭磁が集積した可能性がある。

(d)1土、 N02-N還元活性測定時に、N02-Nによる自己阻害により活性が過小評価された可能性がある

というものである。実際、 Nak吋imael a1. (1984b)は、オキシデーシヨンデイツチの返送汚泥を使用し

て脱笠の動力学的考察をおこなった際に、 N03-NないしはN02・N漫度が小さい領成ではN02-N還元速

度がN03-N還元速度を上回るのに対して、高濃度額J費では両者の大小関係が入れ替わることを見出し

ている。この阻害は、 N02-N濃度がある閥(査を超えると急激に現れるものであるらしい (Beccarier 

.1.， 1983)。ただし、汚泥の盟11養により l羽値以上の濃度であっても阻害が起こらなくなることも示さ

れている上、生物語Uilによっても閥値が異なる傾向が見出されている。したがって、関値となるNO，-

N濃度は汚泥の運転条件によって異なることが予怨されるが、'8eccariel al. (1983)は5∞-(.∞o
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mgVSS/Iの活性汚泥について20-25mρJ月という|制直を報告している。本研究でのN02-N逃元活性測

定に際しては初期I]N02-Nを30mgN/Iとしており、ある程度のl狙筈が起こっていた可能性は否定できな

い。しかしながら、 Run2-1およひ'Run2-2でのN01-N還元活性測定n糾こ、 NO，-Nが#在しない椛養初期
からN02-Nが直線的に蓄積されたことから、これりの系列において実際にN01-N還元迷j支がNO，-N還
元速度を上回っていたのは確実であると言える。

(e)は、 SBR (S叫uencingBalch ReaclOr)型の活性汚泥による脱笠において、有機物としてグルコー

スを与えた場合にN02-Nの蓄積が見られた理由としてWilderer回 8.1.(1987)が挙げているものである。

それによると、投与する有機物の種類によっては、NO，-Nまでの滋元しかおこなわない発酵朝日薗が集
積し、見かけ」二N03-N還元活性治情O，-N還元活性よりも大きくなることがありうる。しかし、向じ実
験系列において直下敵を有機物線とした喝合にはそのような傾向が全〈見られなかったことから、本研

究のリアクターにおいて見られた現象の要因である可能性は小さいと考えられる。

ここでの議論をまとめると、 Run2-1およひ'Run2-2においてN03-N還元活性がNO，-N還元活性よりも
大きかった点に対して、まず、 (d)に挙げたような測定手法上の問題は要因から除外される。そして.

(a)に示したN03-N'm筏に伴うN01-N還元活性の増加という機構が有力な袈因であると予怨されるが、

その際、 (c)に挙げたような鋭室蘭径の違いが生じていたのかどうかについては、本給巣からは不明で

ある。

脱窪の過程でNO，-Nが蓄殺する機構として、純白歯レベ1レでは以下の(1)-(4)が考えられる
(Blaszczyk，1993)。

(I)N03・Nによる亙硝酸塩還元隊素の阻害

。)N01-N古市O還元酵素を阻害することで蓄積したNOによる亜硝酸tA還元酵素の阻害
(3)NOl・N還元活性とNO，-N還元活性の遠いに由来する両還元反応の速度差
(4)硝酸塩還元醇素と亜硝酸塩還元酵素の誘導レベルで生じる時間差

上の考察から、リアクターの運転系列Run2ーlやRun2-2において脱窒過程で'N02-Nが蓄積した点に

対しては、 (3)が主要な機構であると推定された。ここで、他の像情も寄与していた可能性について考

えてみる。

(1)および(2)に関しては、本給呆からは寄与の有無を判定できない。しかし、NO，-N遼元活性測定時
にはN03-Nは存在していないため、これらを考慮しなくてもNO，-Nの裟績は説明される。ただし、 (1)
に関しては、この効果を組み込んだ多くの動力学モデルにより NO，-Nの諸積が符現されていることか
ら (Almeidaet 01.叫 1995b;Wang et aJ.， 1995; Komaros eC 81.， 1996)、本研究のリアクターの巡転時にも寄

与していた可能性がある。 N03-Nが更硝猷塩還元自事繁を阻害する俊序としては、硝酸塩還元~g若と琵
硝酸犠還元醇素が電子をめぐる競合関係にある点が指摘されている (Almeidaet ，，1.， 1995b可Rijnet aJ.， 

1996)。
(4)については、 N03-N!N02-N還元活性測定の際に培益初期より同法質が直線的に消費され、ラグタ

イムが見られなかったことから、寄与は小さいと思われる。
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7.3.4 まとめ

1)7クター運転系列Run1-1-1-3. 2-1-2-3の混合液に対して、脱室経路中の各還元反応の活性を測

定比較した。

N，OiSi元活性1;):、前段の各活性よ町も常に大きかった。また、処.f!Il状態およびN，O放出量とN20還
元活性との関連も明白ではなかった。これより、低COD!N比の基質で運転し脱釜過程でN，Oを大量に
発生している汚泥であっても、その中の脱1i'!菌のN20還元能力は維持されていることが示された。

したがって、そこでのN20の大盆発生に対しては、脱室蘭のN20還元能力が低下したという後十揮で

は説明できなし、。保持されているはずのN，O還元能力が十分に機能しなくなった要因を検討する必要
がある。この点に関して、次節以降で検討していく。

脱袋過程で大i誌のN20が放出された系列 (Run2-1， 2-2)に限って、 N02-N還元活性よりもN03-N還

元活性の方が大きかった。これらの系列で見られた脱笠過程でのN02-Nの蓄積は (7. 2節)、この

両活性の不均衡によるものであると解釈できた。この活性差は、 NO，-N還元活性の低下ではなく高い
N03-Nj'宜元活性に起因していた。一方、 N，O放出量がノj、きい系列 (Run2-3)では、 NO，-N還元活性と
N03-N還元活性が同程度の値を示した。
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7. 4 脱窒過程からのNZO生成に対する環境因子の影響

7. 3節での検討より、 1)アクターにおいて低COD州Jtの基質で運転した場合に見られた脱釜過.ll1

でのNl0の大量発生の要因として、脱皇室蘭のN20還元能力の低下という可能性は除外された。すなわ

ち、汚泥中の脱室蘭が充分なN20還元能力を持つにも関わらず、~際に脱雪量が進行する際にはその能

力を充分に発慌できずにNzOの喜H責を招いたと推察された。
このようなN20還元速度の低下を引き起こす喜Z図として、種々の環境因子の彩響が考えられる。そ

こで、脱窒過程でのN20生成に対する環境因子の影響を調べるため、 1)アクターの混合液を使用し、

脱窒条件での回分実験をおこなった。その際の初期条件を変化させることにより、各因子の影響を誠

fくf、ニ。

検討対象とした初期条科は以下の通りである。

(a)基質のCOD/N比

(b) N03-N濃度

(C)N02-N波度

基質のCOD.州比は、脱窒Z富にとっての利用可能な有機物量とN20蓄積との関連を明らかにするため

に検討した。 窒素分に対して有機物が不足する条件で活性汚泥に脱~をおこなわせると N20生成率が

大きくなることは既に見出されており (H血球iet .1.， 1992)、本研究においても問機の傾向が見られ

たわけであるが(第5章)、これらの結果に対して、利用可能な有機物が不足すること自体がN20生

成率に影響していたのかどうかを明らかにするのが目的である。なお、ここで笑臆した複数の回分実

験の結果から、培養初期に消費される有機物差と窒素酸化物量との比が、鋭塗の化学霊論から想定さ

れる比よりも明らかに大きいことが分かったので、過剰に摂取された有機物の行方として、細菌の貯

蔵物質のひとつであるPHAの蓄積を調べる実験も笑施した。

N03-N波度が高い条件で脱塗過程でのN20生成準が増加する傾向は、土波試料の回分取養において

しばしば見出されてきた (Nomn甘k.， 1956; Blackmer & Bremner， 1978; Fircstone et al.. 1979; Le阻yetal.，

1980; Gaskell et al.，ゆ81)。器質のCOD/N比を小さく設定したリアクタ一系列においては、有機物不

足および7.3節で考察した機構から脱塗が完結せずに高浪度のN03・Nが蓄積していた。したがっ

て、そこで見られた大量のN20発生に対して、混合液中に蓄積したN03-Nが寄与していた可能性があ

る。

NOz-Nの蓄積が脱窒過程でのN20蓄積を促進することに対しでも多くの報文がある (Firestoneet al.， 

1979; Gaskell et al.， 1981; von Schulthess et a1.， 1994)。本研究のリアクデーの遮転においては、好気工

程の終了時に高i墨度のN02-Nが見られることは希であった。すなわち、無酸素工経で起こる脱窪に対

しては、硝化由来のN03-Nのみが電子受容体として供給されていたと言える。ところが、基質の

COD州比が小さくN20を大量発生している系列に限って、基質投入l培に進行する脱窒過程でNOz.Nが

蓄積される傾向が見られた (7.2節)。この一時的なNOz-Nの者続古fN20の大量発生に寄与してい

た可能性も想定される。

なお、 pHの影響を調べる実験系も笑絡したが、これにl却しては第8章で述べる。
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7.4.1 実験方法

リアクターより取り出した混合液を洗浄 希釈し、後間パイアル中で無酸素条件での培養をおこ

なった。気相のN20. N2. COz濃度および実験によっては混合液のN03-N.N02-N. COD濃度を遊宜

測定し、脱袋の進行状況およびN20蓄積状況をモニタした。

府義に使用したのは、 50ml(内容積約68ml)ないしはlooml(内容筏約121ml)のガラス製パイア

ル振である。これを、ブチルゴムセプタムおよび71レミシールにより密閉した。

注入した基f空中の有機物としては、酢酸ナトリウムをイ'.l!J有した。また、窒素酸化物としては、 N03-

Nの場合には硝自主カリウムを、 NOz-Nの場合にはillIul!酸ナトリウムを使用した。

気体試料は、ガスタイトシリンジ (Hamilton，U.S.A.)により採取し、採取量は i回当たり Imlとし

た。その際、シリンジのデッドボリュームに残留した気体による汚染を防ぐために、採取前には毎回

内部をへ')ウムガスで置換した。分析は採取後直ちにおこなった。

液体試料は、プラスチック製シリンジ (テルモ)により採取した。採取量は l阻当たり5mlとした

が、バイアJレ内圧の保持のため、毎回の採取後にガスタイトシリンジ (Hamilton.U.S.A.)にてヘリウ

ムガス5mlを注入した。なお、ここで使用したプラスチヅク製シリンジについても、毎回の使用前に

内部をヘリウムガスで置換した。採取した試料は5.22(2)に記したのと同一粂件で直ちに遠心・ろ過

し、分析に供した。

ただし、 PHAの蓄積状況を調べた実験 (F-I)においては、同一の汚泥に対して複数個のパイアJレ

を準備し、適宜ノ〈イアルを開封して混合液を採取した。PHA祖tl定用の試料は、採取後直ちに遠心

(3，5∞叩mX5min， 4"(;)にかけ、上君主みを捨てた後に冷凍保存した。
洗浄後の汚泥を再~濁させる反応、溶液としては、リン酸ノてツ 7 ァー ( l00 mM)に無機塩をJJU えpH

を6.5に調整したものを使用した(表7.6)。

再車M1iの際には、リアクず の混合液が3倍希釈された生物濃度となるよう、反応溶液設を調整し

た。

以下に、具体的な実験操作を記す。なお、(1)-(4)の洗浄希釈操作については、混合液の希釈倍

率を除いて還元活性測定の場合 (7.3節)と同様である。

(1)リアクターより混合液を適量採取するロ

α)遠心分離をおこなうい，α氾叩mX5min. 20"(;)。

(3)上澄みを捨て、沈殿した汚泥を反応溶液に再際濁させる。

表7.6 脱隻条件での回分実験に使用した反応湾液
[mg/J] 

KH2P04 
MgSO，.7H20 
MnSO，.4HzO 
caαz・2H20
FcC13.6H20 

側

側

問

問

川

6.5 pH 
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(4)(2)-(3)の操作を 2-3回繰り返す。段終的に、元の混合f慌を 31音希釈した生物淡IJ[となるよ

う、遊涯の反応溶液に際濁させる。

(5)再懸濁液をガラス製パイアJレ瓶に移し、プチlレゴムセプヲムおよびアルミシーJレで管後す

る。封入する符府、濁液52は、 50mlパイ 71レ使用の場合には28.5ml、100mlパイ 71レ使mの場
合には58.5mlとした。これに対して操作(7)で基質を 1.5011注入したため、培養時の液相体積l;t

それぞれ30011、60011となった。

(6)アルミシールの関口部より注射針を 2本係入し、内部を30分間以上ヘリウムガスにてパージ

する (N10還元活性測定時と同様の方法，図7.5参11買)。

(7)基質を添加し激し〈撹持する。この時点を、培養開始とする。その後、 20'Cの恒描i室内で振

とう培養をおこなう。

(8)適宜気相部気体および混合液を採取し、各指標の測定をおこなう。

7.4.2 結果

実施した各実験系での検討条件、汚泥供給源となったリアデターの速転系列およびその処理状態を

表7.7にまとめた。

以下、各因子ごとに結果を述べる。

(1) COD/N比

リアクターの運転系列Run1-2の汚泥を使用し、初期のCOD州比をそれぞれ1.1， 3.8， 5.81こ設定した

3系列を実施した(実験系A-I-A-3)。袋素淑としてはN03-Nのみを与え、初期N03-N波度は 3系列

表 7.7税窒条件での回分実験の各実験系における検討条件，汚泥供給元

りアクターおよびその処理状態. リアクターでのN20転換率

実験ぷ 検討条件
汚泥供給元リアクター

リアクター処理状態'
(運転日数)

A-I-A・3 CODIN比 Run 1.2 (122) N03-N蓄積

8.1-8.3 N03.N Run 1-1 (91) N03・N蓄積

C-1-C3 N03-N Run 1-2(118) N03-N蓄積

D-I-0-3 N02-N Run 1・2(127) N03.N蓄積

E.I N03.N Run 1-3 (154) 蓄積無し

F.I PHA蓄積 Run 2-1 (140) N03-N蓄積

明.実験実施日付近での混合液中の盤機態窒素成分蓄積状況。
帥実験実路日付近での流入室素分当たりのN20転換率。
H 念本実験実施20日前に測定。
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リアクターでの
N20転換率H

39 

12 

36 

30 

44**. 

ともに190mgN/1で統ーした。そして、各系列の初期CODをそれぞれ2∞， 7∞， 1100 mg/lと設定する

ことにより、所定の初期COD州比を得た。

初期粂件および結果を表7.8にまとめた。また、各系列での気相のN20，N2， C02濃度およひ'混合液

ろ液中のN03-N，N02-N， CODの変化を図7.9-7.11に示した。

各系列において、培養初期にN2およひ'C02設度の増加が見られ、脱塗の進行が線認された。ただ

いその則的にはN20はほとんど蓄積されなかった。その後、ぬおよひ'C02の期加速度が急激に低下

し、その時点からN20が容積され始めた。

混合液中のNO，-NおよびCODの変化を見ると、 培養初期には向者が活発に消費されたのに対して、
Nlおよひ'C02の増加速度が低下した待点以降では両者の消費速度が大きく低下した。その時点で残留

LていたCODが系列A-I-A-3についてそれぞれ49，75， 70 mg/lと同程度であったことから、 N2およ

ひ'C02の増加速度が低下したのは、添加した有機物が枯渇したことにより脱窒形態が内生型へと移行

したためであると考えられる。

本結果より、添加した有機物が残存する限りは活発な紙袋が起こり、そのj開聞にはN20が蓄積され

ないが、有機物を消費し尽くした後の内生脱釜期になると顕著なN20蓄積が開始されると考えられ

る。

なお、 3 系列会てにおいて、初期の活発な脱líïJtllにはN02-Nが蓄積されたが、その後の内生脱~期

にはN02.Nの消資が起こった点が特徴的であった。

10時間の培養終了時の脱室率は、初期COD州比が大きいほど高くなった(表7.8)。系91jA-1および

A-2では明らかに有機物古r，r-足していたことが分かる。ただし、初期CODjN比を5.8と理論値よりも明

らかに高〈設定した系列A-3においても鋭釜率は85%にとどまっており、培養途中で有機物不足の状

態に陥ったことが分かる。

N20番手責開始後の数時間におけるパイアル内でのN20蓄積速度を見ると(表7.8)、各系列について

それぞれ10，14， 11μgN/(g・MLSS.min)であり、系列問で大きな違いが見られなかった。なお、 N20筈

償速度の算出にあたっては、 N20の溶解度指標であるOSlwald係数 (0.67881/1 (Wilhelm et aJ.， 1976))を

用いて液相への裕存歪も考慮に加えた (Moraghan& Buresh， 1977)。また、密閉パイアル内での気体

発生による内圧の変化に対しては補正をおこなった。ただし、試科採取による気相の引き扱き分は無

視した。

主音義fJJ期の活発な脱皇室期において消費されたCODとN03羽との比 (o.CODIムN03-N比)をとると、

実験系A-I-A-3についてそれぞれ5.0，5.2， 5ιであった(表7.8)。これだけを見ても、活性汚泥に

よるN2ガスまでの脱室に必要だと言われるCODjN比 (3.5-4.5， Henze et al・， 1994)よりも大きい。

さらに、本実験で消費されたN03・Nのうち、一部はNU2-NないしはN20の段階までにしか還元され

ていない点を考慮する必要がある。 NU3-NからN2までの脱袋に必要な有機物量に対して、増殖を考慮

せずに電子の移動のみを考えた場合、 NU3-Nまでの還元は0.4倍、 N20までの還元は0.8倍量の有機物で

遂行される計算になる。そこで、消費されたN03-N1e:のうち、 N02-Nまで還元されたものに対しては

0.4倍、N20まで還元されたものに対してはoι倍訟の消費しか起こらなかったと見なして、 N2までの
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表7.8初期COD/N比の影響を調べた脱窒回分実験の初期条件および結果

(リアクタ-Run1-2の汚泥使用 ;MLSS=4，380 mg/I) 

COD/N比 N20蓄積速度

E 初期
系

ムCODIL>

N03・Nlt'3

[μgNI(g.MLSS.min)] 脱~aド・6

N03-N 内生
初期
移行時・?

A.I 186 1.1 0.3 

A-2 187 3.8 0.7 

A-3 187 5.8 1.4 

終了時・2

0.3 

0.8 

2.0 

5.0 

5.2 

5.8 

取l内生脱窒移行時に残留していたCODI(N03+N02)-N比。

*2.培養終了時に残留していたCOD/(N03+N02)-N比。

勺ー添加した有機物残存時に消費されたCODとN03-Nの比。

叫 培養初期の数時間でのN20Wi積速度.

・5内生脱塗移行後数時間でのN20蓄積速度
"6初期N03.Nと培養終了時の(N03+N02)判とから算出.
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図7.9初期CODIN比の影響を調べる脱窪田分実験における気相のN20.Nz. COz ~農度.
混合液ろ液のN03-N. NOz-N. CODの経時変化

(実験A-1;初期COD/N比=1.1)
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図7.10初期COD/N比の彫響を調べる脱窒回分実験における気相のNzO. Nz. COz重量度、

混合漆ろ液のN03-N. NOz-N. CODのま歪時変化

(実験A-2;初期COD/N比=3.8)
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図7.11初期COD/N比の影響を調べる脱窪田分実験における気相のNzO. N2. C02濃度、

混合;夜ろ液のN03-N.N02-N. CODの経時変化

(実験A-3;初期COD/N比=5.8)
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(2) N03“N濃度

リ7クターの運転系列Run1-1およひ'Run1-2の汚泥を使用した実験系を実施した (B・I-B-3. C-I九

C-3)。電子受容体としてN03-Nのみを与え、その初JUJ濃度の影響を調べた。有後物は、各系列の初

期COOiN比が実験系内でほぼ等しくなるようにi~訓した。

実験系B-I-B-3では、 Run1-1の汚泥を使用し、初期N03・Nをそれぞれ26. 1∞. 270mgN月に設定し
た。各系列の初期COO州比は2.2-2.4と.リアクターへの投入基質とほぼ等しい値にした。

笑験系C-1-Cろでは、 Run1-2の汚泥を使用し、初期N03-Nを各系列についてそれぞれ53，210， 520 

mgN/Iに設定した。初期COO.州比は、各系列ともに3.4と、上と同様にリアクターでの投入基質に等し

くした。

各実験系の初期粂件および結果を表 7.9，7.10にまとめた。また、各系列での気籾のN10，N2， C02 

還元がおこなわれなかった分について補正をおこなった。補正後のムCOO/ムN03-N比はそれぞれ

8.6， 6.7， 6.7となり、J:に挙げた必要CODiNJtの1.5-2倍程度であった。

これより、 I昔益平~JJ切の脱黛WJにおいて、脱釜f量から想定される必婆COO還に対して過剰誌のCOOが

消費されたことが分かる。

実際、 N10蓄積開始夜帯jの状態で液相中に妓存していたCOD/(NOJ+N02)-N比は0.27-1.4へと低下し

ていた。さらに、それ以降のCOD消費速度が著しく小きかったことから、残存したCODの大半は!!ii

菌が利用できないCOD成分であったと推察されるの したがって、 N20~筏開始時には、脱窒箇がヰII Jß

できる窒素量に対して有機物量が著しく不足した状態にあったと考えることができる。

表 7.9初期N03-N濃度の影響を調べた脱童図分実験の初期条件および結果

(リアクタ Run 1-1の汚泥使用;MLSS=3，470 mg/ll 

s-I 

s-2 

脱室率・6

[%) 

58 

39 

32 

内生時・5

N20~客様速度
[μgN/(g-MLSS.min)] 

0.1 

初期吋

0.5 

0.02 

.6.COD/.6. 

ND3-N比・3

4.9 

B3 270 2.2 0.4 0.4 4.4 

円，内生脱室移行持に残留していたCOD{(N03+NO均一Nlt.
η 培英終了時に残留していたCOO/(NOJ+NO，)-N比。
・3添加した有機物残存時に消貸された:CODとN03・Nの比a

:$04.培養初期の数時間でのN20蓄積速度。

・5内生E見室移行後数時間でのN20蓄積速度
*6. ;VJWJN03-Nと培養終了時の(NO片付ゆ2)-Nとから算出。

4.0 

終了時・2

0.7 

0.4 

CODIN比

内生

移行時・1

0.6 

0.4 

初期

2.4 

2.4 

初期

NOチN

26 

l∞ 

実

験

系

有機物残存1時に見られた高い6COO/6N比の要因として、右機物の一部が脱~に使用されずに貯厳

物質として菌体内に蓄積された可能性が考えられる。そこで、リアクタ一系列Run2-1の汚泥を使用

し、初期NOJ・N濃度を 150mgNII.初期COD爪比を3.7に設定した培養中に、混合iOCろ液の酢酸イオン

浪皮と混合法のPHA濃度の変化を追った(笑験F-1)。

4時間の培養における炭素収支を図 7.12に示した。ここで、脱皇による消資分は、消費されたNOl・

N量のうち、 N02・N、N20、N2まで還元された量をそれぞれ算出し.それぞれについて消費された酢

酸量を化学量論から産出した。PHAの測定においては、構成モノマーのうち3HB(3・ヒドロキシ筒

酸)と3HV(3ヒドロキシ吉草酸)についてのみ定量をおこなったが、 3HV濃度には変化が認められ

なかったため、貯蔵PHAとしてはPfffiのみが重要であると考えた。また、消費された酢置費量から脱塗

による消費分とPf也への変換分を除いたものを、埼般に使用された分として図 7.12に示したが、この

中には他の貯蔵物質(グリコーゲンなど)への変換分も含まれる。

同図から、消費された酢酸窓の相当割合がPHBへ変換されたことが分かる。培養開始から 4時間の

間に、消費された酢酸塩のうち49%が阿部へと変換され、これは脱窒による消費量よりも大きかっ

た。また、 4時間の時点で、脱窒による消費分とPHBへの変換分の和が酢酸消費量の84%を占めたこ

とから、グリコーゲンや未定置のPHA成分への変換分は小さいものと見なされる。

図抑制h

表 7.10初期N03-N;.I度の影響を調べた税窒回分実験の初期条件および結果

(リアクターRun1-2の汚泥使用;MLSS=4，690mg/l) 

N20蓄積速度
[~gN/(g-MLSS.minlJ 

CODIN比CDO[mg/l1 実 N03・N(n唱NnJ 終了時
験 NU2-N

系 初期 終了時 [mgN月]

- storage 
(PHB) 

脱室率・4

[%] 

C-I 84 

内生時q

6.3 

初期・2

0.02 

終了時・1

3.6 

初期

3.4 

終了時初期

口denitrifical旧n

図 residual
acetate 

100% 

80% 

。Fdw
z
w
U何
百
@
官
官
dw

』。。
-vmw』

60% 

40% 

20% 

57 

46 

14.7 

C:-3 520 260 23 1.760 54 

・l培i'終了時に筏留していたCOO/Cトm3+NO，)判比。

勺培養初期の数時間でのN20蓄積速度。
勺 N2およびむ:02~皮の変fヒより内生脱輩に移行したと判断した時点以降の数時間でのN宮O茶棟建度。
吋.初JVJN03-Nc精獲終了時の(NOHNO，)-Nltとから算出。
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図7.12PHAの蓄積を調べる脱窒回分実験における炭素収支(実験F-1)
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濃度およひY見合液中のN03-N. N02-N. CODの変化を図 7.13-7.15および図 7.16-7.18に示した。な

お、実験系C-I-C-3においては、混合液中の各J旨練は主音義開始時と培養終了時にのみ測定したため、

岡図には含めなかった。

国
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図7_14初期N03-N濃度の彫響を調べる脱窒因分実験における気相のNzO，Nz， C02濃度‘

混合液ろ液のN03-N，NOz-N， CODの経時変化

(実験8-2;初期N03-N=100 mgN/I) 

問実験系において、 N2およびC02濃度の変化には実験系A-I-A-3と同様の傾向が見られた。これよ

り、培養初期に活発な脱窒が起こり、与えたCODを枯渇後に脱塗が内生型となるため脱袋速度が;急激

に低下したと考えられた。実際、混合液の各指標をモニタした実験系8-1-8-3では、 CODとN03-Nの

変化に実験系A-I-A_3と同様の変化が観察された。

気相のN20i.良度の変化にも、慨ね実験系A-I-A-3と向様の傾向が体認され、[);J生脱笠に移行するま

では顕著なN20蓄積が起こ らなかった。

ただし、系列C-3においては、培養初期から活発なN20蓄積が起こった。N21.真皮の変化より、この

期間にはぬまでの脱釜も活発に起こっていたことが分かる。本系列においては、共試汚泥の供給元と

なったリアクター混合液のN03-Nよりも相当高い初期N03-N濃度条件で培養をおこなった。本系列の

初期N03-NliS20mgN/Iであったが、これを実施した時点での汚泥供給元リアクヂーの混合液中のN03-

Nは260rngN/Iであった。このことから、汚泥が車11養されていないような高濃度のNOテNが存在する条

件下では、有傑物残存時の脱窒においても大量のN20が蓄絞されると推察できる。

N03-Nがほとんど蓄積しなかったリアクタ一運転系列Run1-3の汚泥を使用した問機の培養では(実

験E-l)、初期NOJ-N=100 mgN/Iと、他の実験系において有織物残存時にはN20蓄積が起こらなかっ

た程度のN03-N濃度であるにも関わらず、同線に培養初期から活発にN.Oが蓄積されており(l週

7.19)、上の推論を裏付けている。

系列C-3においては、培養途中でN20が減少し、その後再ひ'N.Oが蓄積され始めた。この一時的な
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図7_15初期N03-N濃度の影響を調べる脱窒因分実験における気棺のN20，Nz， COz濃度、

混合液ろ液のN03-N，NOz-N， CODの経時変化

(実験8-3;初期N03-N=270mgN/1l 

図7.13初期N03-N滋度の影響を調べる脱窪田分実験における気相のNzO，Nz， C02濃度、

混合液ろ液のN03-N，NOz-N， CODの経時変化

(実験8-1;初期N03-N=26mgN/I) 
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図 7.16初期N03-N濃度の影響を調べる脱窒因分実験における

気相のNzO.Nz. COz濃度の経時変化

(実験C-1;初期N03-N=S3mgN/1) 
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図 7.17初期N03-N議度の彫響を調べる脱塗回分実験における

気相のNzO，Nz， COz濃度の経時変化

(実験C-2;初期N03-N=210 mgN/1) 
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図 7.18初期N03-N濃度の影響を調べる脱窪田分実験における

気相のNzO.Nz. COz~震度の経時変化

(実験C-3;初期N03-N=S20mgN/1) 
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図 7.19リアクター運転系列Run1-3の汚泥を使用した脱窒回分実験における
気栂のNzO.Nz. COz議度の経時変化
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図 7.20鋭塗回分実験系B-1-B-3におけるNzO蓄積開始時の

N03-N浪度とNzO蓄積速度との関係

N20の消費は、脱塗の進行につれてNUJ-N浪度が減少したために脱窒がN2にまで進行しやすくなった

ことに起因すると解釈できる。その後再びN20が蓄積され始めた時期はN2の生成速度が急減した時期

と 一致 してお り 、この時点で脱~が内生型となって高い生成率でN20が蓄積されたこ と を示唆 してい

る。

実験系B-I-B-3において、N20が蓄積され始めた時点で残留していたN03-N波度とそれ以降での

N20帯桜速度との関係を図 7.20に示した。N20蓄積速度としては、蓄積開始後数時間の平均速度を用

い、そのn札1にあたっては、 本項の(1)で述べたのと同様に洛存分と内庄の補正をおこなった。
同図より、N20務術開始時のN03-N濃度カ可弱いほど、 NzO蓄積速度が大きくなる傾向が見て取れ

る 。 こ れよ り、脱~が内生型へと変化 した際に 、 その場のN03-N濃度がN20生成速度に大きく影響し
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てくることが分かる。

系列B-1-B-3，C-1 においては、内生脱塗矧に蓄除したN20が11寺間続j~1t:にwぴ減少する傾向が見ら

れた。この原因は不明である。

(3) N02-N浪度

リアクター運転系列Run1-2の汚泥を使用した実験系 (0-1-0-3) を笑施した。袋素成分として

N03-NおよびN02-Nを、両者を併せた初期淡度が約200rn且Nf1となるように与え、その中のNO，-N浪JJt
を各系列についてそれぞれ50，90， 140 mgNfIと変化させた。初期COO州比は1Jアクター系苦I]Rull1-2 

への投入基質と同程度の3.5-3.7とした。

初期条件および結果を表 7.11に示した。また、各系列の気相のN20，N2， COUI畳!度の変化を凶 7.21

-7.23に示した。

3系列ともに、培養初期より活発なN20蓄積を示した。培養開始後4時間までのN20蓄積速度は各

系列についてそれぞれ47，80， 90μgN/(gゐ但_SS.min)と算出され、培養初期にN02-Nを高濃度に共存さ

せた系ほどN20蓄積速度が大きかった(医17.24)。また、ここで得られた蓄積速度は、既に本項の

(1)， (2)で述べた実験系において内生脱窒期に見られた蓄積速度よりもはるかに大きかった。

10時間の培養終了時での脱室率は、各系列について59，75， 89%と、初期のN02-Nカ可胃濃度である

ほど高くなった(表 7.11 ) 。 これは、 N03-Nからの脱皇室と比較してN02-Nからの脱~に要する有機物

量が少ないためであると解釈される。また、ここで得られた脱室率は他の実験系と比較しても高〈、

脱皇室の進行自体は、初期に高濃度のN02-Nを共存させた場合でも大きくは阻害されなかったことがう

培、市fえる。

本結果より、 N02-Nが高波皮に蓄積している条件では、たとえ脱窒菌が利用可能な有機物量が充分

に残存していたとしても、大量のN20が生成されうることが分かる。このとき、 脱製自体に対する阻

害は顕著でなかったことから、 N02-Nの毒性に;t.]'してN20還元の感受性が高いことが示唆される。

表 7.11 初期N02-N滋度の影響を調べた脱E童図分実験の初期条件および結果
(リアクタ-Run2-1の汚泥使用 :MLSS=4，030 mg/Il 

実
N03-N N02-N COO 

COO州比
N20蓄積速度

験
[mg/叩] ImgN月l [mg/l] lμgN/(g-MLSS.min)l 脱聾率・4

系
[噛l

初期 終了時初期 終了時 初期 終了時 初期 終了時・1 初期・2 内生時・3

0-1 150 29 48 52 700 86 3.5 1.1 47 2.1 59 

0-2 100 0.1 94 48 700 120 3.6 2.6 80 13 75 

0-3 51 0.1 140 21 7∞ 51 3.7 2.5 90 1.3 89 

円 培養終了時に残留していたCOO/CN03+NO，)-N比。
・2.培養初期の数時間でのN20蓄積述度
*3.N2およびC02i農度の変化より内生脱笠に移行したと判断した時点以降の主主時間でのN20lifft速度。

叫.相IJlVI(N03+N02).Nと培養終了時の(N03+N02)-Nとから算出。
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図 7.21 初期NOz-N~震度の影響を調べる脱窒回分実験における

気相のN20，N2， C02議度の経時変化

(実験0-1:初期N02-N=SOmgN/I， N03-N=  1 SO mgN/1l 

10 

。 。
。 2 4 6 

Time [h] 

8 10 

図 7.22初期NOz-N1l度の影響を調べる脱室回分実験における

気相のN20，N2， C02濃度の経時変化

(実験0-2;初期N02-N=90mgN/I， N03-N= 1 00 mgN/1l 
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図 7.23初期NOz-N濃度の彫響を調べる脱窪田分実験における

気相のN20，N2， C02演度の経時変化

(実験0-3;初期N02-N=140 mgN/I， N03-N= 5 1 mgN/1) 
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性汚iJeを構成する微生物鮮の有機物1fT滋能力が高いことが指摘されている (Alleman&1刊 tne，

1980)。

本回分実験系では、添加した有機物が枯渇した後の内生脱塗j切において、それ以前に務概された

PJlBが使用されているかどうかは確認できなかった。しかしながら、細胞外に利用可能な有機物が存

在しない場合に、細胞構成物質よりも貯蔵物質が優先的に使用されると予想されることから (Painler，

1970)、本四分笑験で見られた内生税塗においても、その有機物i原としては細胞内のIti'蔵物質が主要

であると考えられる。そこからi類推すれば、リアクターの運転において無舵若工程の後半に起こった

内生脱窪に対しても、その有機物i原としては貯蔵物質が主婆であることが予想される。したがって、

以降の記述では、 「内主主脱窒」と言う場合に貯蔵物質を用いた脱裂を想定する。
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(2) N03-N濃度

実験系B-l-s-3において、[勾生鋭皇室に移行時のN03-N設度かつ高いほど、その後のN.O答筏速度が大

きくなった。内生1見室時には有機物が脱窒の制限因子となっていると考えられることから、 N03CN波

j立は内生脱塗速度にli影響しないはずである。それにも関わらずここで述べたような傾向が見られた

ことは、 N03・Nが内生脱笠宮寺のN20蓄積を促進する効果を持つことを示唆している。

ただし、汚泥が掴I1饗されていないような高波度のN03-Nが存在している場合を除いては、添加した

有機物が残存する}羽聞にはN，Oの蓄積が起こらなかったことから、 N，O蓄積に対してより支配的な因
子は(1)で述べた利用可能な有機物量であり、 NUJ-N濃度は、有機物枯渇後に開始されるN，O蓄積に対
する影響因子として位置づけることができょう。

150 50 100 

N02-N [mgNA] 

図7.24税護団分実験系D-1 -D-3における初期NOz-N濃度と

初期NzO蓄積速度との関係

。
。

よで述べたN03・Nによる効果は、 実は培餐初期の活発な脱rl期に蓄積されたN02-Nの影響であった

可能性もある。内生脱rlへの移行時のNO，.N濃度は、系列s-l-B-3についてそれぞれ4.7，26， 58 
mgN/lであった。つまり、内生脱窒移行時のN02-N濃度とその後のN，O蓄積速度との間にも正の相関が
あることになる。また、 NO，.Nの蓄積がN20生成に大きく影響することも実験系D-I-D-3により示さ
れている。

同種の議論li、土t寝中での脱窒過程からのN，O生成に対するN03-Ni農度の影響を検討した既報にお
いてもなされている。FireSlOneet al. (1979)は、土縫;J，ラリーを朋いた脱rl四分実験において、 NUJ-N

添加とNO.-Nil話})日カ司、<20生成率に与える影響を比較した。両者請すN20生成率を上昇させる効呆を示し

たが、 NO，-Nの方が低濃度でもはるかに大きな効来を示したことから、従来観察されたN03.Nによる
N，O生成率の上昇効果は、脱議過程で蓄積されたNO，-Nの効果である可能性か鳴いことを指摘してい
る。

ただし、 G拙kellel a1. (1981)がおこなった向径の実験では、 N03句N自体がN，O還元に対して阻害作用
を持つことも示唆されている。

本節の結果においても、相~J劉 N03-N濃度をリアクター中のi農度よりも著しく高〈設定して培養をお

こなった場合に、培養開始直後から顕著なN，O'm積が観察されたことから、 N03-N自体カ可，，0還元を
1I!:l~ーする作用を持つことは間違いないと思われる 。

したがって、リアクターの運転系列Run1-1， 1・2，2-1， 2.2において高い転換率でN20が生成された

点に対しても、荷役Jj(に蓄積したN03-Nが内生脱袋持のN20生成率をヲ|き上げる作用をもたらした可

能性桁白いと考えられる。

考察

(1)脱窒菌が利用可能な有機物量

種々の初期条件で笑施した実験系において、例外的なケースを除き(高濃度のN03-NないしはNO，
Nの存在)、培養初期にはN，Oの蓄積を{牛わない活発な脱皇室が起こり、添加した有機物が枯渇して脱
窒形態が内生脱隻へと移行して初めてN，Oが蓄積され始める傾向が見られた。このことから、脱望菌
古寺11m可能な有機物が混合法中に存在するか否かが、 N20蓄積に影響する支配的な因子であると考え

られる。すなわち、混合液中に利用可能な有機物が存在する限りはN20の蓄筏を伴わない脱窒が進行

するが、有傑物が枯渇し内生脱窒が起こると高い生成率でN20が蓄積されると推察できる。

1)7クターの運転においても、基質投入中には顕著なN，Oji支出が起こらず、基貨のCODIN比が小さ
い運転条件 (Run卜1，1-2， 2-l， 2-2)では、その後に起こる内生脱愛によってN，Oが大量に発生する
ことが示唆されたが (7.2節)、これは本節で得られた結来に合致している。

7.4.3 

液相中の各指標の変化も追った実験系A.I-A-3およひ'B-I-s-3において、内生脱窒への移行後に、

それまで蓄綴傾向にあったN02-Nが一転して消費されるようになった。これは、内生脱塗への移行後

に各還元速度が低下する中で、 N02・N造元速度の低下率が小さいことを示唆している。

この点を含めた、内生脱皇室時のN20蓄積機構については 7. 5空白で検討する。

内生脱釜J切に脱室蘭が利用しうる有機物線としては、細胞内の貯蔵物質、細胞傍成物質、代謝産物

などが挙げられる。本国分実験系では‘初期の活発な脱rl期において、脱rlに必袈なCOD最に対して

過剰量のCODが消費された。これに対しては、添加した有機物のPHsへの転換が大きく寄与している

ことが示された。本研究で使用したリアクターのようにまま質の投入が連続的でない迩転方法では、 1古
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その際に、 N03・Nの謡椛のみによって商いN20転換率がもたらされたのか、あるいは、 NI0#1{立を

引き起こすより決定的な要因が他に存在し、 N03-Nのif1綴白体はそれを助長する効*を持つのみで

あったのか、という疑問が残る。この点に|掲しては、1- 6節で検討をjJllえる。

N03-Nが脱隻過程でのNI0遼元反応を肌害する機序としては、 (a)電子をめぐる競合、 (b)N03-Nによ

るN20還元酵素阻害、の 2点が想定される。

各培養系において、添加した有機物カ守主有する期間には内生脱議時と比較してN03-N濃度が高いに

も関わらずNI0の裟積がほとんど見られなかった点は、 (b)の若手与が小さいことを示唆している。そし

て、実験D-3やらlのように、汚i尼が馴養されていないような高濃度のN03-Nカマ子在する粂刊において

のみ、 Nl0還元酵素が大きく阻害を受け、利用可能な有機物が残存しているにもl拘わらずN20の活発

な蓄積が起こったものと考えられる。

内生脱if時にN03-Ni農度とNI0蓄積速度との聞に正の相関が見られた点に対しては、。)の寄与が大

きいと考えられる 。 内生脱室時には電子供与体が脱ifの制限因子であると.'~.われ、そのような条件に

おいては、還元酵素同士の電子をめぐる競合が各電子受容体の消費速度を大きく律することが予想さ

れるためである。

(3) NOz-N濃度

培養初期にN02-Nを共存させると、培養初期から顕著なN20蓄績が見られた。これより、 N02-Nが

N20還元に対して強い阻害作用を持つことが分かる。

ただし、初期にN02-Nを共存させなかった実験系において、脱ifの進行とともにN02-Nが高i農j互に

蓄積されたにも関わらず、内生脱釜に移行するまではN20の蓄積が起こらなかったことから(図 7.9、

7.11，7.13-7.15)、実験系D-1-D-3で見られたNI0蓄積は、 NU1-N濃度の急激な上昇が脱窒菌の適応

能力の範辱を越えたことに起因していた可能性もある。Beccari.， .1. (1983)は、活性汚泥によるN02・N
還元に対するNOI-Nの阻害効果を調べた笑験系において、数時間という培養時間内でN02-N濃度を

徐々 に上げていくと阻害が起こりにくいことを見出しており、脱~菌が寓i民度のNOI-Ntこ対してある

程度適応しうることを示している。NU1-N濃度が連続的に増加する場合にその阻害効果がノj、きくなる

ことは、 A1n、.ida.， a1. (1995a)によ っても報告されている。

リアクターの運転において、 N20放出f置が大きかった運転系列Run2-1およびRun2-2では、基質投入

中に進行する脱窒過程で還元活性差により必然的にN02-Nが蓄積することを 7. 2および7. 3節で

示した1:)N20はその後の内生脱室の過殺で生成されたよ うであるが、それに対しても、務総された

N02-Nが寄与した可能性がある。

ここで、 NU1・Nのま由来を、 (a)直接的なN20還元酵素阻害作用、 (b)NU1-N蓄積に起因する二次的な影

響、の2つに分けて考えてみる。(a)の効果は、 N02-N濃度の急激な増}JlIがあった場合に顕著に現れる

と考えられる。これは、本節の回分実験系D-1-D-3の結果を見るとl列らかである。ただし、既述した

ようにN02-Nii程度が連続的に地加lする場合には脱室E画がある経度の適応力を示すものと思われる。1)

アクターの運転サイクルにおいて、基質投入終了直後の段階ではN02-Nが客.fRされているにも関わら

ずN20の放出が見られなかった点と、本回分実験系において渚養途中にN02-Nの蓄績が起こった場合

には内生脱窒に移行しないl現りN20の蓄積が起こらなかった点は、このJ世論を裏付けている。
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したがって、 1)77  7ーの迩転で基質のCOD州比古刈、さい場合に見られたN20放出に対しては、 (a)

の効呆のみでは説明できないことになる。そこで、 (b)の効果も含めた内生脱室時のN20蓄積機併につ

いて、 7. 5および7. 6節で考察する。

7.4.4 まとめ

脱箆過程でのN20~約五に対する環11<因子の影響を調ペるため、リアクターの汚泥を iVII した脱霊星条

l't-での回分笑験を主E々 の初期条件の元で実施した。

特殊な条件を除いて、添加した有機物が残存する内liN20がお続きれなかった。有機物枯渇後の内

生脱塗j切に入ると脱~速度が急減し、同時に高い生成率でN2Ü古<1，桜され始めた。

有機物残存時に起こる脱31過程では.還元された電子受谷体量に対して過剰量のCODが消費され

た。これに対してはPHsとして細胞内へ貯寂された分の寄与が大きいことが示されたことから、内生

脱窒l時の有機物1採は細胞内の貯蔵物質であるとJ世定された。

内生脱室時のN20蓄積速度は、 N03-N縫度の影響を受けた。N20蓄積開始時のN03-N波度が高いほ

ど、 N20蓄積速度が大きくなった。また、汚泥がリアクターにおいてさらされているよりも高波度の

N03-Nが存在する条件では、有機物残存時からN2Uが活発に蓄積された。

培養初期にN02-Nを共存させると、培養初期から大きな速度でN20が蓄積された。ただし.これは

N02-N濃度の急i曽時にのみ見られる効果であると考えられた。N02-N漫皮が逮続的に増加する場合に

は、ここで見られたような有機物残存時におけるN20の諸積は起こらないものと批察された。
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7. 5 内生脱窒時の各還元速度の比較

リアクターの運転において、基質中の主主tーな有機物1原である酢酸駈はi吾川!と同時に f立ちにiiH~ さ

れ、それ以降の脱笠はI"J生型であると思われた(7. 2 fjjj) 0 Ißi~過程でN20が大訟に発生した場合

には、無駿索工程の後半になってN20欽w速度が急激に増加する傾向が見られ、そこでのNl0も内生
脱窒の過程で生成されたと考えられる。

笑際、')アク亨ーの汚泥を使用した脱室田分笑裁において、特殊なケースを除け1;1:、与えた有機物

が佑渇して脱窒が内生型へと移行して初めてN20か京筏される傾向が見られた (7. 1節)。

7. 3節では有機物を過剰に与えた条件での脱笠経路中の各還元速度を比較し、還元活性差では

N20の蓄積を説明できないと結論づけた。しかし、低COD/N比の基質で迩転したリ 77ターにおいて

実際に起こった現象を説明するためには、内生脱窒時の各還元速度差を考慮に入れる必要がある。

そこで本節では、~素量に対して有段物量古w足する条件で、 7. 3 ililと問機の手法を用いて脱塗

の各還元速度を測定し、内生脱室時のN20蓄積機構について考察をおこなった。

測定対象としたのはリアクター運転系列Run2.1の汚泥である。

7.5. ， 実験方法
測定に使用した反応容器および操作手順は、以下に記した点を除いて7.3.1に記したのと同機であ

品。

反応溶液としては、表7.12に示したものを使用した。 7. 3節で使用したものとの述いは、有際物

源としての酢酸ナトリウムが含まれていない点のみである。

N03-N州02-N還元速度の測定に際しては、婿養開始時に笠3長官変化物と同時に有機物を添加した。

N空O還元速度の測定においては、標準N20ガスを添加後直ちに有機物を添加し、生音葉を開始した。

表7.12 窒素に対して有機物が不足した条件での脱窒

経路中の各還元速度測定に使用した反応溶液
lmg/11 

KH2P04 6，自∞
MgS04.7Hl0 2∞ 
MnS04.4H20 20 
C.CI，.21110 20 
PeC13.6H20 2 

pH 7.0 

表 7.13窒素に対して有機物が不足した条件での脱室経路中の

各還元速度測定における初期条件

電子受容体操皮 COD 

[mgN/ll rmg/11 

MLSS 

[mg/11 
COD州比 p11 

N03ョN還元

N02・N還元

N20iti!元

5
5
5
 

2
1
0
 

nu
内

U
内

U

『

F
守

J
7
'

1，150 
1，150 
1，130 

30 
30 

3
5
2
 

7
4
5
 

117企

*注入したNl0i立を液相容積で除したもの。
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有機物の添加にはガスタイトシ')ンジ (Hamilton，U.S.A.) を使IIIし、気体の流入が年いよう注意を

払った。また、液中日の試料を採取するために、同一条件で汚泥 N20・有機物を封入したパイアルを

複数個作成し、適立JJfl封した。

各測定における塗2軽自主化物および省機物の初期条件を表 7.13に示した。有機物は酢酸ナトリウム、

N03.NI j: ~ja主力リウム 、 N02-Nli亜日開放ナトリウム、 N20は標準N，Oガス(昭和電工)で与えた。 初期

COD州比は、 NU3-Ni);i元， N02-N還元， Nl0還元についてそれぞれ2.5，1.5. 0.5に設定した。これ

は、与えた重ヨEfEに対する有機物量の不足の度合いが等しくなるよう、脱釜の化学f言論に基づき決定

した。すなわち、各電子受容体からの還元がN2まで進むと仮定し、 N02-N遼元およひ'N201量元におい

ては、 N03-N還元で消費されるCODIこ対して、それぞれ0.61音量、 0.21告量のCODが消費されると考え

た。

測定項目{止、測定対象とした電子受容体浪度および酢酸イオン濃度とし、加えて、 N03-N還元の場

合にはN01-Ni農皮の測定もおこなった。

7.5.2 結果

各iJtlJ定時の~素酸化物および酢骸イオンの減少を図 7.25に示した。

培養liH始後直ちに窒素酸化物およひ百七酸塩が消費され始め、この消費は酢酸イオンが検出されなく

なるまで直線的に進行した。青年l鮫塩が枯渇後、脱窒形態古室内生脱窒となるため各窒素酸化物の消費速

度は低下した。

酢酸息残存時および内生脱塗時の各電子受容体の減少直線より、それぞれの期間での還元速度を算

出した(表7.14)。

有機物残存時には、 N02-N還元速度ーよりもN03-N還元速度の方が大きかった。さらに、 N，O還元速
度はこれらの数倍の値であった。これは、有機物過剰の条件での測定において見られたのと同様の傾

向である (7. 3節参I!?)。

内生脱皇室時には各還元速度が大きく低下したが、その低下率は電子受容体の種類によって異なっ

た。 N03-N還元およひ'N20還元では有機物残存時の速度のそれぞれ1.3%、 6.0%にまで低下したのに対

して、 N02-N還元の場合には有機物残存時の速度の24%と比較的高い速度に維持された(図7.27)。

その結果、内生脱塗i時の各還元速度は、 N03-N還元.NU2-N遼元.N20還元についてそれぞれ3.5，

表7.14~棄に対して有織物が不足した条件での脱重量経路中の各還元速度測定結果

有機物妓存時 I司E時
還元反応 還元速度 (a) 還元速度 (b)

[μgN/(g-MLSS・min)1 Iμ且N/(g.MLSS'lIlin)]

(b)/(a)* 

[%] 

COD消費速度
1~1 g/(g-MLSS . min)J 

COD消費速度/
還元速度材

N03.N還元 270 3.5 1 1.680 

NO，.N還元 206 50 24 960 
N20滋元 9ω 55 6 1，210 

'. r (内生脱室時の泣お車皮)I (有機物筏存時の還元速度)X1∞」より算出。
九 r(COD消費速度)I (有機物残存時の還元迷度)Jより算出。
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図7.25有機物制限条件下での脱室経路中の還元速度測定における

各室素強化物および酢酸イオンの減少
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50. 55μ.gN/(g-MLSS' lllin) と、 有機物残存時と は大小llòl係が~もなった(図 7.26) 。特に、 N02・N還元速

度カ削03-N還元速度よりも大きくなったのが特徴的であった。

N03-N還元速度とNO，-N還元速度の大小聞係が内生脱W.II寺に逆転したことは、 NO可-N遼冗i卓l支iml定
時のNO，・Nの蓄積状況にも現れた(区17.25(a))。有機物残存時にはN03-Nの消費とともにN02-Nが蓄

積されたのに対して、内生脱~時に liNÜ2-Nは l狗らかに消費された。 このことは、 !大l生脱盟主11糾こ N03・

NとNO，-Nが同時に利用可能である場合、 N02-Nが優先的に使用されることも示唆している。

有機物残存時のCOD消費迷度と電子受容体還元速度との比をとると(表7.14)、N03判還元.NO， 
N還元.N，O還元についてそれぞれ6.3，4.7. 1.3であった。 N2までの脱塗において使j刊されるCOD/N
比は、化学萱論的には各電子受容体についてそれぞれ2.86，1.72， 0.57である。これをよの比と比較す

ると、明らかに有機物が過剰に消貸されたことが分かる。7. 4節での結来から、この過剰分のう

ち、大部分がPI-1l3として細胞内に貯蔵され、有機物佑渇後の1荷主主脱皇l培に電子供与体として使用され

たことカさ予想される。

7.5.3 考察

内生脱皇室へ移行後に各還元速度が低下する中で、 NO，-N還元速度の低下率のみが極端に小きかった
点は、内生脱室時のN20蓄積に対して重要であると考えられる。これは、脱草壁経路中でN20の生成速

度のみが、内生呼吸へ移行したことの影響を受けにくいことを示唆しているからである。

その意味で、脱笠が内生型へと変化した時点でNU2-Nが蓄積されているかどうかが重婆であると予

想される。NO，-Nが蓄積されていない場合には、 N03-N還元速度がN20還元速度よ円も小さい限り
は、N03-N還元反応が全脱釜反応の律速となるのでN20は菩綴されない。一方で、 N02-Nが蓄積され

ている場合には、 NO，-NカネI03-Nよりも優先的に使用される点、 N02-NがN20還元を限筈する点など
を考慮すれば、内生E見主主時のN02-N還元速度がN20還元速度よりも大きくなりN20が者r積されること

は容易に起こりうると推察される。

これは、7.4.3で挙げたNO，-Nによる 2つの効泉、すなわち、 (al直接的なN，O還元酵素阻害作用、 (b)
NO，-N蓄積に起因する二次的な影響、の両者カ<N20蓄積に対して寄与していると見る機併である。内
生脱雪量H寺にはN03-NよりもN02-Nが優先的に使用される点、 内生脱室時のNO，-N還元速度の低下率が
小さい点は、ともにN，O生成速度を増加させる要因となり、 (b)のNU2・Nによる二次的な影響に相当す
る。そして、その際に(a)に挙げたNU2-NがもたらすN，O還元の阻害作加によって、より N20が議昔日さ
れやすい状況が作り出されると考えられる。

リアクターの迷転においても、脱室過程で大量のN20が放出きれる場合には、器質投入中に進行す

る脱窒過程でN02-Nが蓄積する傾向が見られた (7.2 íl百) 。 その結果.内生l民~時において、よで
述べたような機株によりN20の大量発生がもたらされたとlflf祭できる。

内生脱~時にN03-N還元速度とN02-N還元速度の大小関係が逆転する点については、 7. 4節の脱
窒回分笑験においても示峻された。すなわち、添加した有機物が残存するj閉l切にはN03-Nの消'j!Iに伴
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いN02-Nが'if1綴されたが、内!.U見袋時にはN02-Nの消貨が見られた。

この回分笑数時の結果およぴ本節の実験におけるN03-N還元祖11定時のN02-Nの挙動から、内生脱室

時にN03-NよりもN02-Nが優先的に使用されるのは間違いないようである。

このことから、内生鋭皇室時のN03-N還元速度が極端に小さかった一因として、有償物残存時に蓄積

したNO，-Nの寄与を挙げることができる。したがって、NO，-Nが存在しない状態ではN03-Nの内生還
完迷度はより大きくなる可能性があると言える古久本研究ではその言干価はおこなっていない。

内生』見室時にNO，-N還元速度が比較的高く維持された点、と、 そこではN03-NよりもN02・Nが優先的
に{吏mされた点を説明する機構を考えてみる。有機物残存時と内生脱愛時との聞の大きな違いは、電
子供与体となる有機物の積額である。有機物残存時には細胞外の酢酸塩が、内生脱室時には細胞内に

貯蔵されたPHBが、主要な電子供与体となったことが惣定される。しかし、いずれの有機物源が使用

される場合でも、脱E量の電子伝達経路への電子の供給は、アセチルCoAおよびTCA回路を経てNADH

によりおこなわれると考えられるので、以降の電子伝達経路における各還元速度の大小関係には違い

が生じないように思える。それにもかかわらず上に記したような現象が見られた要因は、明らかでは

ない。ただし、以下のようなものを想定することは可能である。

(a)有機物存在時と内生脱塗時とでは、税塗の電子伝達経鈴への電子供給速度が異なることが予

怨される。電子受容体が多量に妓存しているにも関わらず内生脱愛時に各還元速度が低下した

事実は、そこでの電子供給速度が低下したことを示唆している。その場合、 N03_N還元やN，O
還元に対してNO，-N還元反応の電子に対する親汗u性が大きければ、電子の供給が制限因子と
なったときにN02-N還元迷皮のみが影響を受けにくいことも有りうる。また、 NO，-N還元と
N02-N還元は電子をめぐる競合関係にあると考えられるので (Alm白da01 al.， 1995)、電子の供

給が制限となる条件ではNO，-Nが優先的に消費されることも生じうる。
(b)各電子受容体からの還元反応において、単位電子量当たりのエネルギー収率が電子受容体の

種類によって異なれば、電子の供給が制限される条件において、収率の高い特定の電子受容体

が選択的に使用されることも有りうる。しかしながら、 Pseudom阿国deni回目削 Sの純粋培養系

において、電子当たりの最大増殖収率が電子受容体の種類によらずはほ一定値をとったという

結来が報告されている (Koike& Hattori. 1975)。同様の結果は、やはりPseudomonas

denitri{il山町sを用いてN03-N還元とNU2-N.還元とを比較したKomarosel .1. (1996)によっても示さ

れている 。 他の脱~菌種においても同様の傾向があるのであれば、本機構は成り立たない。

(ゆ硝理主i垣還元酵素と亜硫酸塩還元酵素の細胞内での存在箇所が寄与している可能性もある。

PMac，町 cusdenitrific叩 SやPseudom/lnasdel羽田町田nsのような代表的な脱室菌では、亜硝酸塩還元

信事素がベリプラズム空間に可溶性醇素として存在しているのに対して、硝酸塩還元欝素は細胞

膜結合型でありさらにその活性中心が膜の内側に位置していることが明らかにされている

(I-lochstein. 1988)。このことは、 N03-N遼元に際してはN03-Nの膜輸送にもエネルギーを投

入すふ必要があることを意味する。そこで、内生脱笠i待のように電子供与体カ句=足する条件で

は、 N03-NおよびNO，-Nが十分量存在ーするのであれば、 N02-Nを使用した方がエネルギー的に
優れていることから、 NO，-Nを優先的に使用する機構が働くことが考えられる。ただし、 N20
~元信事紫もベリプラズム ~I~jに存在しているので、本機構で I ;J: NO，-N還元と N，O還元との間に
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見られた遠いを説明することはできない。

(d)電子供与体として酢酸塩を使用した場合とPHBを使用した場合とで、脱EEの電子伝達経路に

おいて電子が供給される箇所が興なれば、 PHBを電子供与体とした場合にN02-Nが優先的に電

子受容体として使用されることも有りうる。しかし、」二で述べたように酢酸盗とPI-ffiからの電

子供給はいずれもNADHを介しており、そこからの経路に差が生じうる可能性は小さい。ただ

し、電子供与体となる有機酸の種類によって電子が供給される箇所が異なることを示唆する割l

見が、 PseudomonasslUrzeriの純粋培養系において報告されている (Rijnel .1.，1996)。

7_5.4 まとめ

窒素酸化物に対して有機物が不足する条件での脱室経路中の各還元速度を測定し、有機物残存時と

内生悦室時の還元速度をそれぞれ算出した。

有機物残存時と比較して内生脱室時には各還元速度が低下したが、 N02-N還元速度の低下率のみが

極端に小きかった。その結来、内生脱塗時にはN01-N還元とN02-N還元の速度の大小関係が逆転し、

N02-N還元速度の方が大き〈なった。また、内生脱室時にN03-NとN02-Nが共に存在する場合、 NO，-

Nが優先的に使用されることが示唆された。

内生説室時のN20蓄積に対しては、 NO，-Nの有無が重要であると考えられた。 N02-Nか勺存在してい
る場合には、上で述べた機構によりN20生成速度が比較的大きく保たれ、さらに、 N02-NによるN20

還元酵素の阻害が起こか NO，-N還元速度がN，O還元速度よりも大きくなって1'120の蓄綴が起こると
考察された。
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7. 6 内生脱窒への移行段階で‘のN03-N蓄積とNOZ-N蓄積の効果

7. 5節での検討結果から、内生脱袋時のN20f.'l僚に対しては、脱窒が内生型へと移行した時点で

I NO州が制されているかどうかが霊要であると考えられた。
しかし、実際には、内生脱塗がおこなわれさえすれば、 NO，-N蓄筏の有無には関係なく N20地帯殺
する可能性もある。内生脱窒においては脱釜迷j支が急激に低下するため、通常の脱窒では蓄被されな

い中間体が必然的に蓄積されるという機械も想定されうる。

このJ声‘に関して. 1)アクターの運転、脱'金の各還元速度i1111定、脱塗粂f牛での回分実験の結果からは

検証できなかった。内生目見室がおこなわれた場合には、例外無くNO，-Nが蓄綴されていたためであ
る。

そこで、逮転中のリアクターにおいて、 1圭質投入終了直前にN03-NないしはNO，-Nを添加すること
により、内生脱皇室時にN03-NあるいはN02-Nが存在する状態を強制l的に作り出すことを試みた。

その目的は、上で述べたように、内生脱主主時のN20蓄積にj;tして、 NOl・Nが蓄筏していることが支

配的な因子であるのか、あるいは内金目見室が進行すること自体が重要であるのかを検証することにあ

る。

使用したリアクターの運転系列は、 Run2・3である。これは、本系列においては基質投入終了時に

N03-NおよぴN02-Nが存在しておらず (7.2節)、無酸素工程でのN2U放出がほとんど見られな

かったため、両E量素酸化物添加の影響を見るのに最適であると判断したためである。

7.6.1 実験方法

リアクタ一連転系列Run2-3において、基質投入終了2-3分前にNU3・NあるいはN02-Nを添加した。

添加i置は、 N03-Nの場合にはl∞mgN、NU2-Nの湯合には20mgNとした。これらは、混合液中におい
てそれぞれ56mgN人 12.5mgN/Iの波度上昇分に相当する。なお、 N03-Nの添加は硝酸カリウム溶液に

より、 N02-Nの添加はjsi_硝酸ナトリウム溶液によりおこなった。

投与前後での気相のN20濃度および混合液ろ液中のN03・N'NU2-Nを運転サイクルに沿ってモニタ

した。試料採取方法および採取後の遠心 ろ過操作については、 5.2.2で述べた手順どおりである。

本実験を実施したl時点では、リアクタ一系列Run2-3では良好な窒素除去がおこなわれており、混合

液中には無機態愛素がほとんど残留しなかった。 N201;1、無酸素工程の聞にはほとんど放出されず、

好気工程の中頃から後半において、一時的に放出された。流入室素分当たりのN20転換率は3-10%程

度であった。
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これより、内生脱塗がi並行しでも、それだけではN20の蓄積には直結しないことが分かる。

(2) NOz-N添加

法質投入終了2分前(書長官E索工湿開始8分後)にN02-Nを添加した際の気相のN20濃度および混合

N02-N添加lの2分後に基質投入が終了した1時点で、既に気相のN20il!t度は5∞ppmへと急上告してい
た。その10分後にはN201.農度が1300ppmで最大に達し、無酸素工程を通して多量のN20放出が継続し

た。それ以前のサイクJレにおいて、無貫主素工程での気相のNl0濃度が最大で3.7pp.用、 N20放出速度が

増加した好気工程でも最大で65ppmであったことを考えれば、 N02・Nを添加することによりN20生成

が大きく促進されたことが分かる。

液ろi夜中のN03-N丹、I02-Nの経時変化を図 7.29に示した。なお、気相のNl0縫度については.NO包ーNi1:¥

1J日を実施したサイク Jレをはさんで3サイクル分間1)定した。

結果

(1) N03・N添加

基質投入終了 3 分前 (無~紫工稜開始 7分後) にN03-Nを添加した際の気相のN20i，農J3!:および混合

i直ろ液中のN03・N'N02-Nの経時五l:ftを図7.18に示した。

N03・州事加をおこなったサイクルとその直前のサイクJレとで、気相のN20濃度およひ。その変化のパ

ターンに違いは見られなかった。すなわち、 N03-Nを添1Jllした影響がN20の放出には全く現れなかっ

た。

混合液ろ液のN03-N濃度は、 N03・N添加後に67m呂N月へと}曽加し、その後無~;{{工程を通して57

mgN/lまで消費された。その際、 N01-Nの蓄積は見られなかった。このN03-Nの消費が起こっている時

点では混合液中に酢酸イオンは残留していないと曾‘われ、ここでの脱釜は内生型であると考えること

ができる。

7.6.2 
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図7.29リアクターにおいて基質投入終了 2分前lこNOz-Nを添加したときの

気栂のNzO濃度，混合液ろ液のN03-NおよびNOz-Nの経時変化
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図7.28リアクターにおいて基質投入終了 3分前lこN03-Nを添加したときの

気相のNzO・凝度，混合，夜ろ液のN03-NおよびNOz-Nの経時変化

(Run 2-3; COO/N=5.0， 00=0.5-1.1 mg/ll 
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N02-Nを添加したサイクJレでのN201il1:出品は26.5mgNであり、その直前のサイクJレにおける抜出量

(1.3mgN)の20倍であった。

NO，-N添加直後には、混合液のN02-Nは計算上13.8mgN月になったはずであるが、その2分後には既
に7.2mgN.月まで消費されていた。 この期間には基1í由来の有機物がi主統的に供給されたために、 l民~

による消資が進んだものと解される。その後もN02-Nのr出資ri続き、無酸素工税終了時には検出限界

以下となった。

N02・N添加をおこなったサイクJレにおいて、 i民酸素エ殺の悶に消費されたきE索成分:bi:に対1るN20

転換率は57%と算出された。

以上の結果より、 N02-Nの存在が大量のN20蓄積を招くことが分かる。特に、器質添加f去に脱1iiが

内生型となった時点でN20放出が最大となったことと、 NU2-Nが枯渇した無酸素工総終了11寺にはN20

放出速度が減少したことから、内生』見~においてNÜ2・Nの存在が多量のN20生成をもたらすことが示

唆される。

7_6.3 考察

N03-Nを添加した実験より、内生脱隻の進行自体はN20の蓄積を伴わないことが示された。そし

て、 NO.-Nを添加した場合に直ちに多量のN20放出が見られたことから、内生脱室時のN20蓄積に対

しては、 N02-Nの存在が重要であることが示唆された。

ただし、ここでのNO，州初J日後の状態は、 Run2・lやRun2引二おいて基質添加中にN02-Nか苓徹した

状態とは同一ではないことに注意する必要がある。前者においては混合液中のN02-N浪J)[が瞬間的に

増加したのに対して、後者においてはN03-Nの消費に伴って連続的にN02-N濃度が増加したと判断で

きる。これより、後者の条件では脱塗菌がNU2-Nに対してある程度順応する時間的余裕があったが、

後者の条件ではその余裕が全く無かったと推察できる。したがって、本実験でのN02-N添加後の急激

なN20生成は、 7. 5節で考察したような内生脱室時の還元速度差よりも、 N20還元に対するN02-N

の阻害作用自体が大きく寄与したものと思われる。本実験において、 NO.-N添加直後に基質投入が終

了した時点において既に大量のN20が生成されていた点も、 N02-N縫皮の急増が有機物供給中の脱笠

であるにも関わらずN20の蓄積を引き起こしたことを示唆している。

7.6.4 まとめ

内生紙室開始時におけるN03-N蓄積およびNU2-N蓄積がN20生成に与える影響を、リアクターの運

転中にN03-NないしはN02-Nを添加する実験により調べた。

基質投入終了時にN03-Nを添加した場合には、以降の脱袋過程でN20の務績が見られず、 N03・Nか

らの内生脱窪が進行しただけではN20の蓄積に直結しないことが示された。

N02-Nを同機に添加した場合には、 N03・N添加の場合と比較して添加;置が小きかったにも関わら

ず、大量のN20放出を招いた。これより、内生脱愛開始時にNU2-Nが存在することがその後のN20生

成を決定づける図子であることが示唆された。

ただし、 N02-Nir，::1JU後に見られた大量のN20生成に対しては、 N02-Nが持つN20進元の阻害効操が強
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7. 7 低COD/N比運転でのNzO生成機構

本節では、 7.2-7.6節で実施した諸検討の紡泉を総括し、低COD州比の基質で運転されたリ

アクターにおいて脱笠過様で大金のN20が放出された機構について考祭する。

まず、脱笠過程で大量のN20が発生した速転系列において、1サイクルの中で大きなN20放出が兄

られた時点では脱塗形態が内生型になっていたと考えられる点が重要である (7.2節)。

笑際、有機物を過剰に与えた条{ヰでの還元速度差では、 N20の蓄積を説明できなかった (7. 3 

節)。そこでは、リアクターでのN20放出量の大小』こ関わらず、 N20還元活性は常にN03-NfN02-N還

元活性よりも高く維持されていた。

そして、脱釜条件での回分笑験により、特殊な条件を除いては、脱笠菌カ弔IJ用可能な有機物が混合

液中に残存する問にはN20が苦手続されず、内生脱塗が進行して初めてN20の諸積が起こる傾向が見出

された (7. 4宣告)。ここで言う特殊な条件とは、汚泥が通常の逆転でさらされていないような高波

度のN03-Nが存在する場合と、 N02-Ni，農度が瞬間的にi曽加する場合である。このような状況がリアク

ターの定常的な運転の中で起こるとは考えにくく、これらはリ 77ター運転時のN20生成機構として

は除外される。

以上の結果は、リアクターにおいて基質投入終了後に脱塗が内生~となる点が、大量のN20生成に

対して重要な因子であったことを示している。

ただし、内生脱塗が進行すること自体は必ずしもN20の蓄積を伴わないことが7，6節で示されて

おり、内生脱塗が進行する際の環境条件が重要であると考えられる。

ここで、 N20放出量の大きかったリアクター系列では、基質投入中に進行する脱釜の過程でN02-N

が蓄積されたことに着目する (7. 2節)。これは、 N20放出金の小さい系列では見られない現象で

あった。

このことは、 N，O放出量が大きい系列では、脱塗形態が内生Mへと移行した時点で既にN02・Nが蓄
積されていたととを章、味している。このことから、内生脱室時にN02-Nが存在していることが、 N20

蓄積に対して重要ではないかと考えられる。

ここでのNO，-N蓄積は、有機物過剰の条件で測定したN03-N還元活性とN02-N還元活性の差により
説明きれた。すなわち、 NU2-Nの蓄積が見られた系列においては、 NO，-N還元活性がN03-N還元活性
よりも明らかに小さかった (7. 3節)。

内生脱室時にN20が蓄積されるためには、そこでのN20還元速度がN20生成速度よりも小さくなっ

ていなければならない。そこで、内生脱袋持のN20生成速度をi曽加させる要因とN20還元速度を低下

させる要因を考えてみる。

釜5軽量に対して有機物量例三起するような条件で脱皇室経路中の各還元速度を測定したところ、添加

した有機物が枯渇し内生脱塗へと移行した際に、各還元迷皮が低下する中でN02-N還元迷度の低 F.$

のみが極端に小さかった (7.5節)。さらに、 l羽生脱塗時にはN03CNよりもN02-Nの方が優先的lこ

利用されることが示唆された。 これらは、内生脱~時にはN20生成速度が相対的に大きくことを意味
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している。

内生脱怠時のN20還元速度を低下させる要因としては、 N03-Nの蓄積とN02-Nの蓄積というこつを

挙げることができる。脱窒条件での回分笑験において、内生脱主主開始時のN03-N決度とN20蓄積速度

とのfflJに正の相|刻が見出された (7.4節)。また、同種の回分実験 (7.4節)およびリアクター

の逆転中lこN02-Nを添IJI1した実験 (7.6節)により、 N02・NがN20還元を強〈阻害することが示さ

れた。N02-N濃度が連続的にl曽11目する場合にはその阻害効果が緩和されうることも指摘されたが

(7.4.3)、N02-N地別20遼元速度を低下させる効果を持つことは間違いないであろう。

上に挙げたような要因は全て、脱窒過程で大量のN20を発生していたリアクターにおいて笑際に見

られたものであり、その結果として、内生JJ5i.室時にN20生成速度よりもN，O還元速度の方が小さくな
り、 N207うを蓄績されたのではないかと考えられる。

上で推祭した機構をまとめてみると、まず、有機物存在下で進行する脱窒過程ではN20が蓄積され

ず、脱~が内生~となってからN，Oの蓄積が起こることが重要である。ただし、内生脱窒が起こるこ

と自体はN20の蓄積に対する必変粂件であって十分粂f牛ではない。

そこでのN20蓄積に対しては、内生E見室が開始される時点でNU2-Nが存在していることが支配的な

因子であると考える。このN02-Nは、 (1)内生脱皇室時のN20生成速度を比較的高〈維持する、 (2)N20還

元速度を低下させる、という二つの効果によりN20の蓄積をもたらすと考えられる。

さらに、処理状態として高濃度に筈殺しているNUJ-N由市20還元速度を低下させる効果を持つ。た

だし、 N03-Nが蓄積しているという条件のみでは、内生E見室が遂行してもN20の蓄積を伴わないこと

が予怨される。

ここで、 7. I節においてN20の蓄積機構を監理するために指摘したω脱室自体の変化、(b)環境

条件の影響、というこつの因子とよでまとめた後傍との関迭について触れておく。

N20の蓄積に対して直接的に影響していると考察された、有機物の枯渇， N02-Nの蓄積， N03・Nの

蓄積という因子は全て環境条件に相当する。したがって、利用可能な有機物量が制限因子となる条件

での脱~過程でのN20蓄積は、 (b)の環境条件の影響により説明できることになる。

ただし、 N20議篠の支配因子であると見なされたN02-Nの蓄積に対しては、汚泥中の脱~菌が持つ

N03-N還元活性とN02-N還元活性との閥の不均衡によってもたらされたと考えられることから、 (a)の

脱~自体の変化も重要である。

すなわち、ここでのN，O一蓄積に対してはい)脱窒自体の変化と(b)環境条件という両者が寄与してい
たと考えることができる。

基質のCOD/N比を高〈設定した運転系列においてNl0放出量が小さかった要因についても考察して

おく。

投入基質のCOD.州比を5.0に設定したリアクタ一系列Run2-3においては、 N20放出量が笹端に小さ

かった (5.3.2参mn。そこでは、好気工程において生成されたN03-Nおよひ'N02・Nが器質投入中に進
行する脱怠過程で金量消費され、そもそも内生型の脱~が起こっていなかったようである (7. 2 

節)。このことが、 N20欣出量:が小さかった要因であると考えられる。

ただし、 N03-N;?<蓄積しており内生脱室が起こったとしても、それのみではNI0は発生しないこと
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が示されている (7. 7節)。本系列の汚泥においてはN03.N還元活性よりもNO，.N還元活性の方が

やや高〈維持されており、まE貿投入時iこNOz.N蓄積を伴わないl民受がおこなわれた点が重姿であると

言える。

実際の高濃度排水処理施設において、ここで考祭したような機構によ町N，Oが大量に発生する珂能

性について考えてみる。

本懐憐では、基質カ旬、車続に投入されることにより起こる内生脱袋、そして一時的なN02.Nの帯磁

をNzO発生の主因としていることから、回分的な処理形態を怨定したものだと言うことができる。そ

のよう な処理方式としては、本研究で対象としたI昔i欠曝気式の高負荷:型し尿処理の他に、 fill.anddraw 

型の間欠曝気式家畜排水処理などが挙げられる。また、原水の投入が連続的におこなわれる場合で

あっても、反応樽の混合特性がプラグフロー型になっていれば、 |間欠爆気型の処理プロセスにおいて

時間軸に沿って生じた現象が流れ方向に沿って同様に起こることが予想されるので、上で考察した機

織によるN，O生成が起こりうる。これには、循環式の高負荷型し尿処理などが想定される。

上に挙げたような処理プロセスにおいて、原水中のC{N比iJ旬、さい場合には本研究で見られたのと

同様のN20放出が生じうると考えられる。

しかしながら、本研究の実験室規模リアクターに用いた合成基質とは異なり笑排水中の布機物成分

古味量多であることが、起こりうる現象の予測を困難にする。酢画まのような細菌にとって易分解性の有

機物が原水の主要な有機成分であれば、原水投入と同時に直ちに有機物が消費され、その後の脱撃が

内生型となることが容易に予想できる。しかし、実排水の場合には分解に時間を要する有機物が相当

量含まれると思われ (Henzeet 81.， 1 994) 、その場合、原水投入後の脱~を内生腕袋と見なせるのか、

あるいは、そもそも内生脱隻が起こるのか、といった疑問が生じる。また、脱~菌の利用可能な有機

物量を制御するという意味で、有機物の加水分解速度が脱愛およびそこからのNzO生成を大きく律す

る可能性もある。

本節での考察において、内生脱釜が起こることと同様にN，O発生に対して重要な因子として、 NO，-

Nの蓄積があった。定常的にN02・Nが低濃度であれ蓄積されているような場合には、本条件は既に満

たされたことになる。実際、第4章で述べた笑し尿処理路設において、 N20放出量が大きかった調査

2・4では、N02-Nが運転サイクルを通して常に存在している状態にあった。また、 N02.Nt!{-，常に残

留していなくても、本研究の実験室規模リアクターで見られたように、有機物存在l時の脱笠により必

然的にNO，-Nが蓄積されるような状態であれば、やはりN20蓄積のための条件は満たされることにな

るロこれは、脱窒菌が持つN03.N還元活性とNU2.N還元活性の不均衡により説明されたが、その不均

衡をもたらした婆因は明らかにできなかった。7.3.3で推察したように、 N03-Nの蓄積がl原因であるな

らば、実施設において高波度のN03-Nが定常的に残留するような事態は考えにくいので、脱~の進行

とともにN02-Nが蓄積される可能性は小さい。あるいは、それ以外の要因で還元活性の不均衡がもた

らされたのであれば、本研究の実験室規模リアクヂーと同様の現象が実施設においても起こる可能性

がある。

第4章で述べた笑し尿処理施設においては、 |間欠曝気符iへの投入原水のCOD州比は4回の調査を過

しでほぼ一定であった。それにも関わらず調査日によってN20放LH量に大きな違いが見られた点は、

そこでのN20放出震が原水のC州比以外の因子により決定されていたことを示唆している。
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7. 8 メタノール投入によるNzO放出抑制

ここでは、実験室規模 1) アクターに~いてNzO放出の抑制を試みて基質と同時にメタノーJレを添加

したRun2-4の結巣について(第5章)、 7_ 7節で述べた低COD川比運転時のNzO生成後構をふまえ

て考察する。

その際、 Run2-4の運転サイクJレ中での窒素系指標の挙動を観察した結果も示し、考察に供する。

連続運転1)アクターでメタノー Jレ投入を実施したRun2-4において、日数経過とともにNzQ.放出走が

変化した (5.3.3参照)。ここで、 lサイク Jレ内の気相のNzO濃度の変化パターンを見ると(図

5.11)、日数経過につれて大きく変化しているのは無酸素工程のN20放出量であった。メタノール役

入をおこなう前には (Run2-2) NzOの起源として脱愛が主要であると判断されたことも考え合わせれ

ば(第6意)、メタノーJレ投入後に見られたN，Q.放出量の変化は説室過程からのNzQ.発生量の変化を

反映していると考えて良いだろう。

5.3.3では、 Run2-4での運転における流入室索分当たりのN2Q.転換率の推移を示した(図 5.8(a))。

しかし、本系列では日数経過につれて鋭主主宰が大きく変化したため、そこでのN，Oの主要な生成務が

鋭笠であると考えるならば、流入重量素分当たりではなく説室量当たりのN20転換率で議論を進めるの

が本質的である。

そこで、 Run2-4における脱窒量当たりのN20転換率の推移を示したのが図 7.30である。ただし、脱

窒量のまI出に際して、投入基質中のNH，-Nの菌体への同化分は無視し、また、 NQ.3-Nを消費する反応

として脱~のみを考えた。同図には、混合液ろ液のN03.N浪度の推移も示した。

基本的な傾向は図 5.8(alと変わらないが、 10日目以降N，O放出量が再び増加した際の転換率は、メ

クノール投入開始時の転換率を超えていたわけではないことが分かる。すなわち、図 5.8(.)において

30日目付近にN，O放出量がメタノーJレ投入前よりも大きくなっていた点に対しては、脱室率が増加し
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たことの寄与が含まれており、 t見室f主当たりのN10生成準は投入lIIIよりは小さくなっている。

投入基質のCOD州Jtが3.5と小さく総酸素工穆での脱塗過程で大量のN10が紋出されていた系列Run

2.-2に対して、脱笠のための有機物源としてメタノ-)レを投入することにより、 N20放出量を大幅に抑

制jできることが示された。その場合.流入室素分当たりのN，O転換率は1%以下にまで低下した。
しかし、そのためにはメタノールを含めた基質のCOO/N比が5.5となるような量の)7ノールを投

入する必要があった。COO/N比が5βとなるようにメタノーJレを投入した時期には、一時的にN20放出

量が減少したものの、日数経過につれて再び放出射吋加した。これは、酢附孟を主要な;(i機物倣と

して基質のCOD川比を5.0に設定した系列 (RuI12-3;ただし好気工程の00を0.7-1.3mg/llこ市1)御した

状態)においてN20放出量が非常に小さかった点と対照的である 。 ただし、 N20放出査がjl}ひ'~JJ日し

たとはいえ、 1見傘立当たりの転換擦には一応の改善効果も見られた。

活性汚泥により脱iiをおこなう場合の有機物i原としてメタノ-)レを使った場合に必要とされる

COO/N比としては、酢酸t革を使用した場合と同程度かあるいはむしろ小さい値が報告されている

(Carley & Mavinic， 1991; Her & Hu加 g，1995)。汚泥の盟11養状況によってはメタノ-)レが電子供与体と

して使用きれにくいことも予想されるが(Akunnact aJ.， (993)、Run2-4においてはメタノーJレ投入開

始直後から混合液のN03・Nは減少しており、メタノ-)レによる脱室が直ちに進行したことが分かる。

そして、その後の日数経過につれてNU3・Nは徒笑に減少しており、COD州i七=5.0の条件であっても脱

室率に対する改普効采は十分に現れている。

それにもかかわらずそこからのN20放出に対する抑制l効果が小きかったことから、 N，O放出量を抑
制するためには、従来報告されてきた完全脱隻に必要なメタノール投入量 (Stenselel aJ.， 1973; Narkis 

el al.， (979)よりも多量の投入を要する可能性がある。

ここで、 Run2-4において当初のメタノー1レ投入量 (COD/N;5.0)ではN10放出があまり抑制きれな

かった点について考察する。

7. 2節で実施したのと同様に、 Run2-4において混合液ろ液中のきE紫系指標およぴ気相のN10濃度

のlサイクル内の変化を追った結果を示したのが、図7.31，7.32である。図 7.31はメタノール投入量

を増加させる直前のもの、図 7.32は投入量を増加させた後約10日が経過したi時点のものである。

投入量を増加させる以前には、無酸素工程において基質投入が終了 した後にN03-Nの消費速度が減

少している点と、基質投入時にN02-Nカ常務されている点に注目される(図 7.31(a))。これは、 Run

2-1や2-2において見られたのと同一の傾向であり (7. 211百)、 7. 7節において考察したN20蓄積

俊構をここでも適用できることを示唆している。すなわち、この時期にN20放出量が大きかった要因

としては、基質投入中に起こる脱窒過程でNU2-Nが蓄積した点が重要であると考えられる。

一方、メタノール投入量を増加させN20放出が抑制jされた後の状態では、基質投入i直後に低波度の

N02・Nl師長伺したものの、無酸素工程後半にはNU2-Nが検出されなかった(図 7.32(a))。メ 7ノーJレ

投入量を増加する以前(図 7.31の状態)では、基質投入中に消費されたN03-Nのうち62%がNU2-Nと

して残留した計勢ーになるが、投入量を増加した後にはN02-Nとしての残留分は16%へと減少した。こ

れは、投入量権加後には、有機物供給時の脱袋においてNO，-Nの蓄績を伴わない状態へと移行して
いったことを示唆している。その結果として、無敵素工程の後半にはN03-NおよびN02-Nが存在して
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おらず、内生到の脱塗が起こらなかったと判断される。このことが、 N20放出量が小さく抑制された

原因であろう。なお、これは、 N20放出量が小きかったRun2-3と同ーの傾向でもある。

すなわち、当初のメタノール投入粂件 (COD州Jt=5.0)では、有機物供給条件下で進行する脱窒

過程でN02-Nが~1街されるという傾向が維持されていたことが重姿であると考えられる。 これは、メ

ヂノーJレ投入以前の運転条件でN，O発生をもたらしていた主要な因子が解消されていなかったことを
意味するからである。

このようなNU2-N蓄積に);tしては、 7. 3節においてN03・N還元とNO，-N逮元の活性差から説明し
た。Run2-4においてはこれら還元活性の測定はおこなわなかったが、同械の活性差が生じていた可能

性が高い。

当初jのメタノール投入条件 (COO/N比=5.0)においてN20放出を抑制できなかった)JI)の要因として

は、投入院i始後40日が経過した時点でも混合液中に未だNO，-Nカ匂是留していた点を挙げることができ
る。

ただし、 (a)NU3-Nが;称在すること自体I;l:N20の発生をもたらさないと考えられる点 (7.6節)、

(b)メタノーJレ投入量を増加させた直後の数日間にNO，・Nが増加したにも関わらずN20放出量は急速に

低下した点などは、 N03-Nの蓄積が直接的な要因ではないことを示唆している。

しかし、上で述べたような脱皇室過程でのNU2-Nの蓄積をもたらす要因として、 N03・Nが間接的に関

与していた可能性はある。NO，-N還元とNU2-N還元との聞に活性差が生じた機構のひとつとして、蓄
被されたN03・N治情03-N還元活性を培hllさせた可能性を指摘した (7. 3節)。さらに、両還元の活

性差ではなく、 N03-Nの蓄積自体がN02・N還元を阻害する可能性があることも指術した (Blaszczyk，

ゆヲ3:Komaros el aI.， 1996)。

したがって、当初のメタノ←Jレ投入条件であっても、 N03-Nが完全に混合液中に残留しなくなれ

ぱ、 N20放出量が低下した可能性もある。 Run2-4の結果からはこれを検証することはできず、今後の

検討課題である。

当初のメタノーJレ投入条件において、一度減少したN20放出量が再び増加した原因は不明である。

この期間にも混合液ろ液のN03-N濃度はほぼー賞して減少しており(図7.30)、脱窒自体由苛守司に

なったわけではない。ただし、 N20放出量が増加を始めた時期(投入開始後10日目頃)を境にNU3-N

の減少迷度が突然低下しており、汚泥中の生物相に何らかの変化が起こったことが予想される。

本節での考察結果をまとめると以下のようになる。

(1)原水のC/N比が小さく脱塗過程で大量のN20が発生する場合には、説室のための有機物源とし

てメタノーJレの投入が有効な対策となる。ただし、完全な脱雪量を得るのに必要とされるよりも

多量;の投入をljllする可能性もあり、投入量については更なる検討が必要である。

(2)メタノーJレが投入されたにも関わらずN10が多量に発生した時期には、基質投入中に起こる

脱袋の過程でN02-N古γ容積した。一方、メYノーJレ投入量を増加させN，O放出が抑制された条
件では、 NO，-N蓄積を伴わない脱塗が起こった。したがって、 7. 7 jIJiにおける考察結果と同
様に‘ここでも内生脱室時のN02-Nの有無曲、J宝O発生に対して重要であると考えられた。
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7. 9 まとめ

本草では、実験室規模リアクターにおいて基質のCOD介IJヒを小さく設定した逆転をおこなった場合

に脱室過程で大量のN20か彼出されたという第5撃の結来を受け、有機物制限条1'1・下での脱愛からの

N20生成機構について検討した。

得られた結果を以下にまとめた。

(1)リアクターの運転サイクル内でのii素成分の挙動より、恭質のCOD!N比が小さ くN20を大量

発生している運転条件においては、 N20発生の時点では鋭雪量形態が内主主型となっていることが

示唆された。また、上記述転条件下に限って、基質投入中に進行する脱袋過程でN02-Nが苔殺

されそれが内生脱窒期に持ち泣きれることが分かった。

(2)リアデターの混合液中の脱室蘭が持つ脱室経路中の各遼元活性を測定した。連続迷転中での

N20放出量に関わらず、 N20還元1舌性liN03-N!N02-N還元活性と比絞して常に高〈維持されて

いた。これより、脱窒菌が持つN20還元能力の低下という機構では脱塗過程でのN20発生を説

明できないことが分かった。また、脱~過程でNをOを大量に発生している系列に限り、 N02-N

還元活性がN03・N還元活性よりも小さい傾向があった。上の(1)で見られたN02-Nの警務は、こ

の両還元活性差より説明された。

(3)リアククーの汚泥を脱釜条件で回分式に培養し、脱室蘭カ守11m可能な有俊物量、 N03-N濃

度、 N02-N濃度がそこでのN20蓄積に与える彰容を調べた9 添加した有機物カ句史存する期liljに

はN20の蓄積をf半わない活発な脱~が進行し、有機物結T町長に脱~が件l主主裂となって初めて

N20が蓄積され始めた。内主主脱釜時の有機物i原としては、有機物残存時に細胞内に'l.it.責された
貯蔵物質 (PHB)が想定された。 N03-Nは、内生脱2時のN20蓄積速度を増加1させた。また、

培養開始時にN02-Nを共存させた場合、有機物残存時の説室過程でも大丞のN20が蓄積され、

N02-N由、hO還元に対して強い阻害作用を持つことが示された。

(め 1)アクターの混合液を使用し、説室経路中の各電子受容体からの途元速度を有機物カ'-1'足し

た条件で測定することにより、有機物残存時と内生時の還元速度を比較した。内生脱雪量時には

各還元速度が大きく低下したが、 N02-N還元速度のみが比較的寓く維持された。また、内生脱

室時にはN03-NよりもN02-Nの方が電子受容体として優先的に利用されることが示唆された。

σ)連続運転中のリアクターにおいて、基質投入終了直前にN03-NないしはNU2-Nを添加するこ

とにより 、内生脱~時の両者の寄与を評価した。 N03・Nから内生脱撃が起こる場合には、 N20

の蓄積が見られなかった。一方、 N02-Nを添加した場合には大量のN20が発生した。

(旬以上の実験的検討結果をもとに、!s:COD.州比運転における脱盆過程でのN20生成機構を以下

のように考察した(図 7.33)。まず、基質投入中にはN03-N州U2-N還元速度よりもN20還元迷

皮の方が大きいため、 N20は蓄積きれない。ただし、この期間にはN02-N還元速度よりもN03-

N還元速度の方が大きいためにN02-Nが蓄織される。基質投入終了後に脱~が内生製となり利

用可能な有機物量が脱塗の制限因子になると、各還元速度が低下する。その際、 (a)N02-N還

元速度のみが比較的高〈維持される、(b)蓄積されたN02-Nにより N20還元速度が低下する、

(c)蓄続されたN03-NによりN20還元迷皮が低下する、という 3つの効呆により、 N02-N還元速

度よりもN20還元速度の方が小さくなり、結巣としてNl0が蓄積される。
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本機構より、ここでのN20蓄舗に対しては、 (a)基質投入終了後の内生脱室、 (b)基質投入中

のN02-Nの蓄積、という 2点が支配的な因子であると考えられた。

(7)上の考祭給巣をふまえ、器質のCOD!N比古川、さい場合のメタノール添力11によるN20放出抑制l

9;7J呆について考察した。基質のCOD州比が小さく脱重過程でN20が発生する場合には、メタノ

ー Jレ投入により脱~の改善およぴN20政出の抑制が可能であることが示された。 しかしなが

ら、 l民~の改善に要するよりも多量の投入をおこなう必要があることを示唆する結果が得ら

れ、投入量に凶しては更なる検討が必要だと結論づけられたo

anoxic phase 

ddition 

』

Time 

. N03-N 

図7.33~基貨のCOD/N比が小さいリアクターにおいて想定される無酸素工程での各窒素成分.
有機物の利用可能性，脱室経路の各還元速度の挙動を示す様式図
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第8章

脱窒過程でのNzO生成に対する
pHの効果

8. 1 緒論

8. 1 緒論

8. 2 リアクター運転中での強制的なpH変化

8. 3 内生脱室時のNzO蓄積に対するpHの影響

8. 4 まとめ

脱窒過程でのN，O生成に対してpHが大きな影響を与えることは、純粋培養系(Thomsenet aJ.， 
1994)、活性汚泥 (Hanakiec al.， 1992: Thom &おrensen，1996: 松尾ー岡安， 1996) 、土器~ (Nommik， 

lω956仕:Blackm町 &Br，悶c叩m町mcrム，1978; Gaskell e剖rα01..1ゆ981:Ko凶slan悶en、&K
どを対象とした笑験的倹討により広く示されている。そこでは、 pHが低下するとN20生成率が増大す

る傾向が一般に見受けられる。

混合系の場合、 pHが脱塗過程でのN20生成率に影響する機構としては、 (1)脱室経路中の各還元酵

素のpH感受性の途い (Knowles.1982: -1公尾・岡安， 1996)、(勾N03-NないしはNO，-NによるN20還元阻
害作用のpH依存性 (Blackmer& Bremner， 1978: Firesrone et. a人1980:Wichl， 1996)、(3)脱窒菌相の変化

(Parkil1 eC a1.， 1985)、などカ港j定される。

第5章で述べた実験室規棋リアクターの運転においては、会運転系列のpHを6.5-7.5の範囲に入る

よう制御し、 pHの影響lを調べる迷転系は実施しなかった。そこでは、硝化が良好におこなわれている

限りはpHは安定しており、 lサイクルの中で6.5-7.0の範簡で変動した。しかし、硝1t:o部調となる

場合にはその影響が即座にpHに表れ、高いレベルでpHが変動する傾向が見られた (5.3.1参照)。

したがって、処理状態に起因するpHの変化がN，O放出量に影響していたことが想像される。ただ
し、小さいCOD庁、l比で運転した場合に大量のN，O放出が見られた点に対しては、 Run2-1とRun2-3を
比較した場合にpHが同程度であるにも関わらずN，O放出盆が大きく異なったことから (5.3.2参照)、
pHが6.5-7.0と低めであっても必ずしもN，Oが大量発生するとは限らないことが分かる。しかし、比
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較的低いpHがNzO生成率を引き上げる役割を来たしていた可能性はある。

また、脱雪量過程でNzOが発生する場合には、 pHを制御することによってそれを抑制できる可能性も

考えられる。

本i;tでは、脱笠i直後でのNzO生成に対するpHの影響を検討した結果を報告する。

まず、連続運転中のリアクターにおいてpHを強制約に変化させ、 N20欣出堂に与える影響を部lベた

(8. 2節)。 次に、 7.4節でおこなったのと同校、リアクターの汚泥を使用した脱窓回分笑験を

実施し、pHがN20蓄積に与える影響を調べた (8.3節)。
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8. 2 リアクタ一運転中での強制的なpH変化

』見室過緩で大量のNzOを放111しているリ 77タ一系列の運転中に混合液のpHを強制的に変化させる

ことによ旬、 pHが説室過程からのNzO放出に及ぼす影響を評価した。ただし、変化させたpH範聞は極

端なものとはせず、通常是Ii転時のpH制御範囲である6.5-7.5の中で変化させた。

なお、ここではpH自体の影響を明確にするため、 pHのEE化に伴う汚泥中の細菌栂の変化が大きく

ないような短刈聞での実験を実施した。

8.2.1 実験方法

対象としたのは、 1)アヲター運転系列Run1-2である(第5章参照)。本系列では、流入基質の

COD州が3.4に設定され、好気工程のDO制御はおこなわれなかった。

本笑験は、運転開始後160日が経過した時点から約20日間実施した。その時点では、処理状態は完

全なN03-N蓄積型となっており 、NH.-Nがほとんど残留しなかったのに対してN03・Nが氏>OmgN月程度

叢桜していた。流入室素分当たりの1'120転換率は28%と大きく、無酸素工程の後半での放出が卓越し

ていた。基質のCOD/N比が小さく、脱窒過程で1'120が大量に生成される典型的なケースであったと言

える。

pHの下限値を6.51こ設定して混合液のpH制御をおこなっていたところへ、表8.1に示したようなスケ

ジュールでpH下限設定値を変更した。なお、変更直後に手動でpH調整液を添加し、設定下限pHi;直ま

で速やかに調整した。ここで使用したpH謂整液は、リアクヂー運転時の調整液と同ーのO.5N-HCI溶液

あるいは0.5N-NaOH溶液である。

実験期間を通じて、 5. 2節で述べた方法により NzO放出量および混合液中の各指療をモニタし

た。

8.2.2 結果

実験期間のめO放出量および好気工程終了時の混合液ろ液のNU3-Nの変化を図 8.11こ示した。表8.2

には、各pHレベルで観測されたNzO放出塁とN20転換率の平均値を示した。

pH下限設定伎を6.5から7.0あるいは7.5ヘヲlき上げると、 N20放出量は直ちに減少した (図 8.1)。

表 8.1リアクタ-Run1-2におけるpH強制変化スケジュール

pli下限設定値
サイクル内での

Timc' [daysJ pli変動範閤

-0 6.5 6.5-6.8 

。-4 7.0 7.0-7.3 

4-11 6.5 6.5-6.8 

11-14 7.5 7.S-7.8 

14- 6.S 6.5-6.8 

'. pli下限を6.5から7.0へ変更した時点をTime--Oとした。
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図8.1 リアクタ-Run1・2において混合波のpHを強制的に変化

させたときのNzO放出量および混合液ろ液のN03-Nの変化

表 8.2リアクターRun1-2において混合，夜のpHを強制的に

変化させたときのNzO放出量・転後率(平均値)

pH下限設定値
1サイデルの N20散出:iiI N20転換率・
pH変化 [mgN/hr] l略l

6.5 6.5-6.8 9.3 32 

7.0 7.0-7.3 5.7 20 

7.5 7.5-7.8 0.5 1.5 

'.流入窒素分当たりの転換率。

pH下限を6.5に設定した場合に対して、 pH下限を7.0，7.5に設定するとN20放出量がそれぞれ60%，5qも

にまで低下した。特に、 pR下限設定値を7.5へと宮崎上げた場合のN20放出量抑制l効呆が大きかった。

この放出量の減少はpH変更をおこなったサイクルの次のサイクJレにおいて慨に起こっており 、pH

が脱i¥!過程からのN20n支出に対して即座に影響iを及ぼすことが分かる。変更後数日開設定pHで連続を

おこなった限りでは、 その後の放出量の変化は見られなかった。

は、 pH下限設定値が6.5の場合と比較して、波度が全体的に低下したものの、同じような変化パター

ンを示した。すなわち、主要なN20放出は無敵素工程の後半で起こっており、脱室過程でN20が生成

されたと考えられる。ところが、 pH下限を7.5に設定した場合にはこの変化パターンが一変し、無酸

素工程でのN20放出が見られなくなった。これは、脱i¥!からのN20生成がほとんど起こらなくなった

ことを意味している。

なお、好気工殺終了時の混合液ろ液中には、実験期間を通じてNH4-NおよびN02・Nは検出きれな

pH引き上げ後、数日が経過した後に再びpH下限設定値を元の6.5へ下げると、 N20放出最も元のレ

ベルへと戻った。この変化も、 pHヲ|き上げ時と同様に変更後直ちに起こった。このことから、 pHの

影響が可逆的であることが分かる。

この矧問に混合液ろ液のN03-N濃度には大きな変化が見られなかった(図 8.1)。これより、 pHの

変化によ句脱蜜の進行自体は影響されず、そこでのN20還元のみが景摺lを受けたことが示唆される。

iサイクル内での気椋!の'N20濃度の変化を見ると([翠 8.2(.)-(c))、pH下1¥艮設定値が7.0の場合に

かった。
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8.2.3 考察

本結果より、脱塗過程でのN，O生成に対してpHが大きく彩管することが示された。pHが高いほど
N20放出が抑制lされる傾向が見られ、 8. 1節に挙げた既報で見られる傾向と合致しているロ

特に、 pHレベルを7.5-7.8までヲ1き上げた場合の効果は顕著であり、この条件でのN，Oi岡県準は
1.5%と非常に小きかった。これより、脱塗過程で大量のN，Oが放出されている場合であっても、 pHの
制御のみによってN，O放出量を大幅に抑制できる可能性があると言える。
8. 1 節で述べたように、土撲中での脱塗からのN，O生成に対するpHの影響を議論する場合には、
(1)脱室経路中の各還元醇索のpH感受性の違い、 (2)N03-NないしはNO，-NによるN20還元阻害作用の
pH依存性、 (3)悦室菌相の変化、という 3つの機織により説明がなされることが多い。本lliiの結果に

対しては、 pHの影響が、 (a)変更後直ちに現れた点、 (b)可逆的であった点、を考慮すると、汚泥中の

脱窒菌相の変化が寄与していたとは考えにくい。

つまり、ここで見られた現象を上で挙げた(1)あるいは(2)の機構で説明できる可能性が高い。松

尾・向安 (1996)は、本研究で対象としたのと同様の間欠略語気式リアクターの混合液を用いて脱塗の

各還元速度を測定し、 pHが低下した場合の速度低下率カ匂，，0還元迷度において最大であったことを報

告している。これは、上記の(1)の機備を支持する知見である。

なお、ここで見られたpHの影響が、 N20の浴解度がpHにより奥なるためではないことを以下のよう

に確認した。

種々のpHに調整したリン酸パ J77-30mlを50mlのガラスパイアルに密封した後に、標準N，Oガ
ス0.5mlを気相に注入した。激しく撹祥した後に20'Cで 1時間以上静也し、気液平衡に達した状態で

の気相のN2U埋ま度を測定した。

pB=6.5-7.5の範簡では、気相のN，O漉j支はpHl二関わらず等しかった(図 8.3)。すなわち、本pH
範囲においては、 N，Oの溶解度は液相のpHに依存しないことが示された。
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図8.3NzOの溶解度に対するpHの影響を調べた実験における

液相のpHと気液平衡後の気相のNzO濃度との関係
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8.2.4 まとめ

述続運転中のリアクターにおし、て混合液のpHを強制l的に変化さぜることによ旬、 1見2Ei畳程でN20が

大量に発生している場合のpHの効果について調べた。

pHはN，O放出量;に大きな影響を与え、 pH=6.5-7.8の範聞においてpHが高いほど放出量古川、さく
なった。特に、 pHを7.5-7.8へ引き上げるとN20転換率は1.5%にまで低下し、 pH市1I御のみによ って

N，O放出琶を大帽に抑制できる可能性が示された。
pHの彰響は迅速に現れ、かつ可逆的であった。また、 pHの変化は脱愛自体には影響せず、その反

応経路中のN20迷元の箇所にのみ影響することが示唆された。

ここで見られたpHの影響に対しては、脱霊室蘭栂の変化は重要ではないと思われた。
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8. 3 内生脱室時のN20蓄積に対するpHの影響

8. 2節で見られたpHの効果を更に検証し、また、第7翠でおこなった布機物制限条件下でのN20

生成機椛の議論とも関連づける目的で、 7. 4節で実鈍したのと同様の脱窒問分笑験をおこなった。

共試汚泥としては、 8. 2節で使用したリアクタ一系列RunJ.2のものをJ1]いた。

8.3.1 実験方法

7. 4節でおこなったのと同様に、採取したリアクター混合液を洗持 希釈し、内部をヘリウムガ

スで置換した密閉パイアJレ内で培養した。精義期間中、気相部気体を適1;[.採取し、 N20. N" C02i農

度を測定した。

初期条件としてpHを変えた3系列の培養を実施した(笑験系0-1-0-3)。使用する反応浴液(表

7.6参照)のpHを調整することによ旬、各系列の初期pHをそれぞれ6.5. 7.0. 7.5に設定した。脱室の

ための電子受容体はNOJ・Nで与え、初期濃度を 3 系列ともに J90mgN/Iとした。有機物は~酸ナトリウ

ムで与え、初期COD/N比が3系列ともに3.7となるように設定した。

具体的な実験操作については7.4.1を参照されたい。

8.3.2 結果

各系列の初期条科および結果を表8.3に示した。また、気相のN20，N'， C02濃度の変化を図 8.4-

8.6に示した。

N2およびC02の変化から、 3系列ともに、初期に活発な脱袋が起こり 、埼妥途中で脱窒速度が急激

に低下したことが分かる。そして、ぬOの蓄積は脱室速度が低下したl時点から起こった。これらは、

7. 4節において見られたのと同様の傾向である。すなわち、培養初期には活発な脱窒が起こりN20

は蓄積きれないが、与えた有機物が枯渇し脱釜が内生型へと変化するとN20が蓄積され始めるという

現象が、ここでも起こっていたと考えられる。

表 8.3初期pHの影響を調べた脱窒回分実験の初期条件および結果

(リアクタ-Run1-2の汚泥使用 ;ML55=4，320 mg/ll 

実初期 初期 N03-N [mgNsI 終了時 COD[mgsJ 
N20蓄積速度

験
iμgN/(g一MLSS.min)]

系 pH COD/N比 N02.N
初期 終了時 初j明 終了時 初lt/l・l 内生11幸・2

G.I 6.5 3.7 190 50 36 690 61 0.2 13.7 

G.I 7.0 3.7 190 52 44 690 63 0.02 12.0 

G.3 7.5 3.7 190 55 42 690 63 0.006 3.0 

. 1 培養初期の数時間でのN20~在積速度

・2陥および"Co，i島度の変化より内生脱窒に移行したと判断した時点以降の数時間IでのN20'li崎速度。
勺初期N03・Nと培養終了時の(N03+N02).Nとから算出。

-220-

脱室率・3

l鴨l

54 

49 

48 

12000 

{E C且L 10000 
8000 

0Z N 6000 

4000 

2000 。
。 2 4 6 B 10 

Time[h) 

{ 

~ r=ζ 雨 l
卜-{}-N2 I 

刊

68 
ぎ仁主主到

。

図8.4初期pHの影響を韻べる脱窒回分実験における気相のNzO，Nz. COz濃度の経時変化

(実験G-l;初期pH=6.5)

12000 

τ10000 

主 8000
~ 6∞o 
Z 4000 

2000 

0 。 2 4 6 

TIme[hJ 

B 

12 

10 

8 ~三ト←叫

6 8 I-o-N什
"，- 卜寸金一cc刈
z ~一一一一一一ー

。

図8.5初期pHの影響を調べる脱室回分実験における気相のNzO.Nz. COz潰度の経時変化

〔実験G-2;初期pH=7.0)

1200 

言CC2LL 1000 
800 。600 

~ 400 
200 。
。 2 4 6 8 

TIme[hJ 

12 

10 

百三戸事ご石;Ql

8 I-o-N什
ff仁主二豆主l

図8.6初期pHの影響を調べる脱墾回分実験における気相のNzO. Nz. COz波度の経時変化

(実験G-3;初期pH=7.5)

-221 -



のN02-Nが存在していたにも関わらず、 N20蓄積f置が小きかったことを意味している。

その要因として、上に挙げたNOI-N蓄積による二つの効果に照らして考えると、以下のものが想定

される。

80 20 

(1)高pH条件では内生脱釜時のN02-N還元速度が小さくなる。

(2)高pH条件ではがl生脱塗時のN，O還元速度が大きくなる。{Jc 
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(3)高pH条例ーではNIO還元に対するN02-Nの11且筈作用が小さくなる。

本研究では、これらを検証する笑験はおこなわなかった。(1)および仰は、各還元富手素のpH感受性

に関与した機構であるが、内生脱笠IIWの各還元速度に対するpHの影響を検討した例は無く、これらの

現象が生じうるのかどうかは明らかでない。(3)は、実質的な阻害物質であると息われるHNO，の解離

がpHが高いほど進むことを考えれば、起こりうる綴構である。実際、 N02-N濃度が同一であるなら

ば、 pH=6.5の条件ではpH=7.5の場合と比較してHN02濃度は10倍となる。

。
7.5 7.0 

inilial pH 

6.5 

ー〈トーdenilrificalionefficiency ~ N20 producl旧n

8.3.4 まとめ

リ77Sーの混合液を使用し、初期pHを変化させた脱護団分実験を笑錨した。

いずれのpR条件においても、有機物が残存する内はN20が蓄積されず、内生脱~時にN20が蓄積さ

れると考えられた。これより、酬が高い場合でも、 N!Oの蓄積機構としては7. 7節で考察したもの

が想定できると推察した。

pHが高いほど内生脱室時のN20蓄積速度が小き くなり、特に初期pH=7.5の系列ではN20蓄積が大き

く抑制された。また、ここで設定したpHの範囲 (6.5-7.5)では、脱窒自体はpHの影響を受けなかっ

た。これらは、 8. 2節で述べた 1)7クヲーにおいて見られた傾向を支持するものである。

pHが高い条件では、 NOI-Nが蓄積しているにも関わらず内生鋭室時のN20蓄積が極端に抑制され

た。

図8.7初期pHを変えた四分実験系 (G-l-G-3)における各pH

での内生脱室時NzO醤積速度およびi喜養終了時の脱室率

N，O蓄積開始後の蓄続速度には、 pHが高いほど小さくなる傾向が見られた(図 8.7)。特に、初期

pHを7.5に設定した系列G-3では、蓄積速度が後端に小さかった。さらに、向系列では蓄積されたN20

が培養中に再び消費される傾向が見られた(図 86)。

10時間の培養終了時における脱室率には、系列閥の違いが見られなかった(図 8.7)。また、 N20が

蓄積され始める時期も 3 系列でほぼ等しかった(~ 8.4-86)。これらの結果より、脱皇室自体はここ

で検討した範聞であればpHの影響を受けないことが示唆される。

培養終了時にはN02-Nが蓄積されていたが、その語lf![も系列聞で大きくは途わなかった(表

8.3)。

考察

会系列において培養初期の活発な脱窒期にはN20の顕著な蓄積が起こらなかったことから、 pHが6.5

-7.5の範囲においては一様に、 N，Oは内生脱塗矧に蓄積されると推定できる。これより、ここでの

ぬ0蓄積に対しでも、第7撃で考察したのと同様のN，O蓄積機械が想定できるものと思われる。

N20蓄積開始後の蓄積速度は、 pHが高いほど小さくなった。特4二、pHを7.5に設定した笑験G-3にお

ける蓄積速度は、それ以外の2系列のものと比較して極端に小さかった。また、 )民主量の進行自体はpH

の影響を受けなかった。これらの点は、連続巡転中のリアクヲーにおいて見られた傾向に合致してい

る (8.2節)。

7. 7節において、内生脱袋持のNIO蓄積に対してはN02-Nが存在していることが重要であること

を指摘した。これは、 (a)NIO生成のための基質となる、 (b)N20還元を阻害する、という N02-Nの持つ

2つの効呆から重要であると思われた。本国分実験においても、培養終了時にN02-Nが高濃度に蓄積

されていた。しかしながら、 NIO蓄積速度が極端に小きかった実験G-3においても他の系列と同経度

のN02-Ni農度であった。 これは、 pHが高い条件では、件l生脱~時にN20蓄積を引き起こしうるレベル

8，3，3 

-223-
-222-



8. 4 まとめ

本章では、脱雪量過程でのN20生成に対するpI-lの影響について、実験室規1f，i;1}7クターおよびその混

合液を用いた脱E豊田分実験により調べた。

得られた主な知見は以下のiillりである。

(1)基質のCOD州比を3.5に設定し脱笠過程で大量のN20を放出していたリアクタ一系列 (Run1-

2)において、混合液のpHを6.5-7.8の範閣で強制]的に変化させ、 N，O放出量に与える影響を調
べた。

pHが高いほどN，O放出量が小さくなる傾向が見られ、特に、 pH;7.5-7.8の条件では脱袋過
程でほとんと'N20が主主成きれなかった (図 8.6) 。このとき、脱~自体には顕著な影響が見ら

れなかった(図 8.6)。このpHの影響はpH変更後直ちに現れ、さらに可逆的であったことか

ら、脱室蘭キ目の変化によるものではないと考えられた。

(2)リアクターの混合液を脱主主粂14で国分的に培獲し、初期pl1カ'N20蓄積に与える影響を剤ペ

~・~。
pRの影響は(1)で見られたものと類似しており、 pHが高いほど内生脱~時のN20蓄積速度が

小さく、その効果はpHを7.5に設定した場合に大きくなった。そして、 pH=7.5の条件では、内

生脱室開始時にN02-Nが存在するにも関わらず、 N20蓄積速度が著しく小きかった。

また、検討したいずれのpH条件においても内生脱室矧にならないとN20が蓄積されなかった

ことから、第 7翠で考察した有機物制限条件下でのN20生成機械がpH;6.5-7.8の全範聞におい

て適用できると恩われた。

(3)基質のCOD/N比が小さく大量のN，Oを放出してる運転状態にあっても、混合液のpHを引き上
げることによ りN20放出量が著しく減少したことから、脱塗過程でN20が生成されている場合

にはpHの制御のみによってそれを抑制できる可能性が示されたことになる。
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図8.6実験室規模リアクターにおいて混合液のpHを強制的に変化させたときの

流入室素分当たりのNzO転換率と窒素除去率
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第9章

低00条件下でのNzO生成機構

9. 1 緒論

9. 2 好気工程の00を低濃度に制御した系列における

1サイクル内での窒素系指標の変化

9. 3 好気工程のDOを低浪度に制御した場合のNzO生成機構

9. 4 まとめ

9. 1 緒論

実験室競艇1)アクデ の連続運転において好気工程のDOを低濃度に制御し、 N20放出量に与える影

響を調ペた結果を第5章で述べた。

投入基質のCOO州比を3.5に設定した系列では (R凹 2.1)、好気工程のDOカマ0.7-1.3mg/l、 0.3-0.8

mg/Iという 2つの条件での運転をおこなった。両者において好気工程からのN20放出量は大きくは変

化せず、 1サイク Jレの中では無酸素工程での放出が大部分を占めた。

投入基質のCOD.州J.tを5.01こ設定した系列では (Run2-3)、好気工程のDOを0.7-1.3m且/1に制御し

た期間には.好気工程でのN20放出が見られたものの、転換率は概ね1%以下であった。 DOを0.5-1.1

mg/Iへと引き下げるとN20放出量が明らかに増加し、 N20転換率1;14-18%となった。

これらの結果から、好気工程の00がそこからのN20放出量に影響することが分かるが、同時にその

効果は有機物負荷の影響も受けることが示唆される。

15Nトレーサ 実験の結果、好気工程のDO古河止い条件では硝化過程からの防0放出量が増加するこ

とが示された。しかし、上で述べたRun2-3で貯気工程のDOを0.5-1.1mg/lに制御した場合について

は、 N20の起i師、を把握するには至らなかった。

本意では、上に述べた 1)アクタ一系列における 1サイク Jレ内の窒素系指標の変化を示し (9.2 

節)、それと第 5t;i.第6躍の給来から、好気工程の00を1正濃度に制御した場合のN20生成機併につ

いて考察をおこなう (9.3節)。
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9. 2 好気工程の00を低濃度に制御した系列における 1サイクル内

での窒素系指標の変化

ここでは、好気工程の00を低濃度に制御したリアクタ一系列Run2-1とRun2-3について、混合i取ろ

液のNH，-N、N02-N、N03-Nの lサイクJレ内での変化を示し、これと気相のNIO濃度の変化とを比較
する。

9.2.1 実験方法

連続運転中のリアクターにおいて、 lサイクJレの閉経略的に混合液を採取し、 Nl-I4-N、N02・N、

N03-N、酢駿イオン各i農度を測定した。採取した混合液は、 5.2.2(2)で述べたのと同ーの条件で直ちに

遠心ろ過し、分析に供した。

対象としたのは、系列Run2-1およひ'Run2-3である。両系列において好気工程の00を0.7-1.3mg!l 

に制御して逮転した期間の結果は 7. 2節で示したので、ここでは爾系列の00をさらに低漉度に設

定して運転した期間における結果を示す。

実験実施時の両系列の運転条件、処理状態、N20転換率などを表9.1にまとめた。

Run 2-1では、好気工程の00を0.3-0.8 mg!lへと引き下げてから49日が経過したl時点で実施した。

N03-Nが200mgN月程度蓄積しており、 NH.-NとN02-Nはほとんど残留しなかった。流入笠素分当たり

のN20転換率は45%であり 、その大半は無酸素工程後半に放出されたものであった。

Run 2-3では、好気工程の00を0.5-1.1mg!lへと引き下げてから30日が経過した時点で実施した。混

表9.1実験の実施目、対象系列の運転条件および処理状態

Run 2-1 Run 2-3 

実路日市 111回目 114日目

基質のCOD/N比 3.5 5.0 

好気時間:無酸素時間 [minJ 30: 30 30: 30 

好気工程DO [rng/l] 0.3-0.8 0.5-1.1 

pH 6.5-6.9 6.5-6.9 

NH4-N傘， [mgN/ll 3.1 1.4 

NOJ・N" [mgN月] 210 8.4 

N02-W. [mgN/lJ N.D 5.3 

N20転換司¥1**・ [%] 45 16 

MLSS [mg/l] 12，900 15.6α) 

e運転開始からの日数。
判.好気工程終了時の混合液ろ液中の投皮吻

"‘流入室素分当たりの転換率。
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合1夜中には J除機態~素成分がはとんど~Fá1 しておらず、良好な1i素除去がおこなわれていた。 ただ

し、好気工程終了時に1-301邑N月程度のNUl-Nが残留する傾向が見られた。これは‘ DOを0.7-1.3 

mg/Iに制御した矧附には見られなかった傾向である。N20転換率は16%で、好気工程での放出が主主要

であった。

9.2.2 結果

各系列について、気相のN20換度、混合液ろ液中の各態愛素成分波度、混合液の00およびpHの変

化を図 9.1. 9.2に示した。

両系列において好気工程には-m化、無酸素工程には脱愛の進行が確認された。

ただし、両系列の問には、 N02-Nの蓄積時期に大きなi室いが見られた。

Run 2-1においては基質投入中に起こる脱窒過程でN02-Nが約301gN月蓄積され、無酸素工程後半に

はこのN02-Nが徐々に消費された。好気工程に入ると速やかにN02-Nが消費され、以降、好気工程を

通してN02-Nli検出されなかった。これは、同系列において好気工程の00を0.8-1.3mg!lと本実験実

施時よりも高い波J3tに制御して運転した時期に見られたのと同様の傾向であった (7. 2節.図

7.1) 0 ただし、保隊~工程でのN02-Nil重度は本実験の方が小さかった。

一方、 Run2-3においては好気工程に徐々にN02・Nが蓄積され、同工程終了時には5.3mgN/Iに透し

た。このN01-Nは無酸素工程に入ると直ちに消費され、以降、無酸素工程を通して検出されなかっ

た。この傾向も、本系列において続気工程の00を引き下げる前の運転条件で見られたものに類似し

ていたが (7. 2節，図 7.3)、好気工程のN02-N浪度は本実験の方が明らかに大きかった。さら

に、0051き下げ以前には好気工程後半にNUl-Nの消費が起こったのに対して、本実験では好気工程を

通してN02-Nが蓄積傾向にあった。

N20放出に関しては、 Run2-1においては無酸素工程の後半に、 Run2-3においては好気工程の後半に

大きな放出が見られた。これも、両系列ともにDOを引き下げる前の運転粂件と同線の傾向であるが

(7. 2節，図 7.1.7.3)、N20放出塁はいずれも本実験の方が大きかった。

なお、 7. 2節で述べた各系列と同様に、酢酸イオンは1サイクルを通して検出きれなかった。

9.2.3 考察

Run2・3で好気工程の00を0.5-1.1mg/lへと引き下げた条件で同工程でのN20抜出量が増加した点に

対しては、同工程でのN02-Nの蓄積が大きく寄与していると考えられる。これは、以下の観察結果よ

り推察される。

Ca) Run 2-3において、 00ヲlき下げ後、好気工程で蓄積されるN02-N濃度がi骨加した。

Cb) Run 2-31こ結いて、 001hiJ!，却値に関わらず、 l サイク Jレの中でN02-N濃度が~大となる時期と

N20政/l:，ALl!'が最大となる時期とが一致していた。
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(c)好気工程での顕著なN20放出が見られなかったRUI12-1においては、 1司工校にN02-N古汽害程iさ

れなかった。

ただし、 NO，-Nの蓄筏自体が好気工程でのN20生成を促進したのか、あるいは他にN20生成を促進
する機構が存在し、その結果としてN02-Nの蓄積とN20生成とが同時に起こっただけなのかは、本結

果からは明らかでない。この点については、日. 3節で考察を加える。

Run 2-3で見られた好気工程でのN02・Nの蓄積l土、 5.4.2で指摘したように、!IE硝酸酸化菌の低00条

件に対する感受性がアンモニア酸化菌ーよりも高いことに起因すると考えられる。笑際、 Run2-3におい

てはNH4・Nの除去は良好におこなわれており、アンモニア酸化が阻答を受けた機子は無い。さらに、

好気工程における混合液ろ液のNH，-N淡度の減少のみを考慮した見かけのNH4-N消費迷度を、 00号|き
下け前後の状態について算出すると(図7.3および図 9.2の元となったデータから算出)、それぞれ

34， 32問 N/(g-MLSS-min)と同程度であり、設定した範囲内では00の影響を受けなかった。これも、

NH，-N酸化が阻害を受けなかったことを示唆している。本系列において好気工程の00を引き下げた後
には、!IE瀦酸酸化の阻害がより顕著になり 、蓄積NU2-N濃度が増加したものと恩われる。

Run 2-1において、好気工程の00をRun2-3よりも低く制御したにも関わらず、同工程でNO，-Nが蓄
積きれなかったことから、!IE硝霊長酸化が阻害を受ける00レベルは有機物負荷によって異なると考え

られる。H印刷 ellll.(19900)が指摘しているように、活性汚泥のフロアクにおいて硝化菌の周聞に従

属栄養細菌が密集しているのであれば、フロアク内部へ供給される酸素立が従属栄養細菌による酸素

消費の影響を受けるので、硝化菌への酸素供給が混合液のDOだけでなく有機物負荷の影響も受ける

ことが予想される。有機物負荷の高いRun2-3ではRun2-1に比べて生物濃度が高かった(表9.1)こと

も考慮すれば、Run2-3においては見かけの00から判断されるよりも車硝酸酸化蘭が被る殴表制限の

程度がRun2-1の場合より も大きかった可能性が高い。

9.2.4 まとめ

好気工程のDOを低投Jlに制御したリアクター系列 (Run2-1， 2-3)において、窒素系指標の 1サイ

クJレ内の挙動を追った。

H気工程から大量のN20が放出されたRun2・3においては、好気工程にN02-Nが司書箱した。このN02・

Nの蓄積とN20放出とがlサイクルの中で同時期に起こったことから、|司系列でのN20発生にはNO，・N

の蓄積が関与していると推察された。

そこで見られたN02-Nの蓄積は、 00が低いことにより硝化の過程で~[石市酸酸化が阻害を受けたため

であると考えられた。また、!lElii自"M酸化が阻害を受ける00レベルは、有機物負荷によって異なるこ

とが示唆された。
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9. 3 好気工程の00を低濃度に制御した場合のNzO生成機構

笑験室規模，)アクターにおいて、基質のCOD月、J比を5..0.こ設定し好気工程のDOを低濃度に制御した

系列 (R山，2.3)で、好気工程からのN20放出が見られた(第5章)。そこでは、 DOを0.7- 1.} mg/Iに

制御した場合よりも0.5-1.1 mg/lとより低濃度に制御した場合の方が、明らかに放出量が大きかっ

た。このことから、好気工程においてはDOがN20放出量に影響する重要な因子であると考えられた。

本リアクタ一系列においては、好気工程にNU2-Nが蓄積する傾向が見られた。DOを0.7-1.3 mg/Iに

制御した期間においては好気工程の中で一時的にNU2-Nが蓄積し (7. 2節)、 00を0.5-1.1 mg/Iに

制御した期間には好気工程を過してNU2-Nが蓄積された (9.2節)。 また、両者において、 lサイ

クJレのゆでN02-N濃度の変化とN20欽出速度の変化が類似した傾向を示した。このことから、 NU2-N

の蓄積とN20の発生とが奮接に関連していることが示唆された。

この場合、前節で指摘したように、 (1)N02・Nの蓄積由、120生成を促進した、(勾N02-Nの蓄積とN2U

生成が同時に起こった、というこつのケースを想定する必要がある。

(1)のケースの場合、硝化と脱塗両者からのN20生成量が増加する可能性がある。硝化の場合には、

放棄制限条件においてアンモニア酸化菌カfNU2-Nの還元によりN20を産することが知られているし

(Hynes & Knowles， 1984; Poth & F回 hl.1985)、脱笠過程においてもN02-Nの蓄筏がN20生成率を増加

させることが予想される (Fi同Sloneel al.， 1979)。

また、この場合のN02-N番街機構としては、前節で述べたように低い00により亜硝酸酸化が阻害を

受けた可能性が高い。好気工程で起きた脱塗の過程でNU2・Nが蓄積したこともありうるが、本工程で

は脱2置が起こったとしても内生型であると考えられ、その場合にはN02-Nは蓄積しないと恩われるこ

とから(第7章)、その可能性は小さいものと判断できる。

(2)のケースの場合、脱釜過程で中間体としてN02‘NとN20が同時期に蓄積したという機惰が想定さ

れる。しかしながら、上と同じ理由からここでの脱窒に際してはN02-Nの蓄積は起こらないことが予

想されるため、脱墾過程で両者が同時に蓄積した可能性は低い。

したがって、ょに挙げた二つのケースのうち、 (1)N02-Nの蓄積によるN20生成の促進、という機構

が実態を反映していると判断できる。このN02-Nの蓄積は亙硝酸自主化が阻害を受けたためであると考

えられるが、上で述べたように、 NO，-NからN20への変換が硝化菌と脱窒E富いずれによって遂行され

たのかは明らかでない。なお、 N02・N自体が好気条件でのN20生成を著しく促進することは、高負荷

線分縦型の活性汚泥を用いた松尾 間安(1996)の検討によっても示されている。

ここで、 Run2-3と同様に00を低濃度に制御したRun2-1において、好気工程終了時にN02・NカZ残留

する場合があったにも関わらず、そこでの顕著なN20放出が見られなかった点も指摘しておく。この

ことは、 N02-Nの蓄積が必ずしも常に大量のN20生成をもたらさないことを示唆している。ただし、

本系列においては無酸素工総での放出量が大きしそこで混合液中に社長存したN20が好気工程に入っ

た後も引き続き放出され、好気工税において実際に生成されたN20量を把穫することが困難であっ

た。そのことが、9.-1気工殺に現れたかもしれないN20放出量の変化を見えにくくした可能性も考えら

れる。しかし、 RlIn2-3で00制御値を引き下げたf去に見られたような好気工程での顕著なN20放出が

Run 2-1において起こらなかったこ とは事実である。
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一方、 "Nトレーサー実験において、好気工程にN01-Nが諮獄されない場合であっても、 DOが小さ

い条件ではNH4-N由来のN20放出量が地1)11することが示された (64.3参照)。そこでは、 at存の知見

も併用して、低DO条件でl主的化からのNl0生成が促進される と推察した。

このことは、好気工程でのN20生成にHしては、上で述べたN02-Nの蓄積という機構以外に、酸素
が制限されるということ自体がもたらす効果を考慮する必要があることを示唆している。しかし、

64.3の実験で算出されたN20転換$1;1、好気工程からのbilHIのみを考慮した場合には1.1%と小さかっ

たことから、その旬J呆はN02-Nの答積がもたらす効果よりは小さいと予:!p.できる。

以上の議論から、好気工程でDOが11];い場合のN20生成にNしては、次の二つが寄与していたと考え

られる。

Ca)硝化菌が利用可能な酸素最が制限されること自体か対化過程でのN20生成量を増大させる。

(b)酸素量が制限されたことにより軍備被酸化が阻害を受け、その結果蓄積したN02・N由幸子<20生

成を促進する。

(b)に関しては、 N02-NをN20へ変換する過程としては6由化と脱袋の両者が想定され、それぞれの寄

与は本研究の結果からは明らかでない。

リ777ーにおいて好気工程に大量のN20紋出が見られた場合には (Run2-3)、同時にN02-Nが蓄

積したことから、 Cb)が大きく寄与した可能性が高い。したがって、硝化の進行に際して亜硝酸酸化の

みが阻害を受けるDOレベルにおいて、好気工程からのN20放出査が大きくなることが予怨される。
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9. 4 まとめ

本章では、災i験室規模リアクヂーにおいて好気工程のDOを低濃度に制御した場合に見られた好気

工程からのN20政出に関して、 lサイクJレ内での窒素系指標の変化および第6章で述べた15Nトレーサ

ー実験の結'*をもとに考察した。

待られた結呆をまとめると以下のようになる。

(1)好気工程のDOを低濃度に制御したリアクターにおいて lサイクル内の窒素系指標の変化を翻

べたところ、好気工程でN，Oが大量に放出される場合にはN，O放出と同時期にNO，.Nが蓄積さ
れる傾向が見られた。

(2) Run 2-3においてDOを0.5-1.1mg!lと低濃度に制御した場合に好気工程でのN20放出量が増加

した機構としては、 (a)酸素量が制限されること自体が硝化過程でのN20生成主を増加させ

る、 Cb)酸素制限により亜硝酸酸化が阻害を受けその結果蓄積したN02-NがN20生成量を増加さ

せる、というこつが想定された。

上記リアクターにおいては、特に(b)の寄与が重要であると考えられた。ただし、その場合

のN，Oの起源としては硝化と脱窒の両者が想定され、それぞれの寄与を明らかにすることはで
きなかった。

(3) [，渇欠曝気式の運転においては、アンモニnI主化は阻害を受けないが亜硝酸酸化が阻害きれる

ような00レベルにおいて、好気工程でのN20放出量が大きくなることが予想される。
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第 10章

NzO放出抑制型の運転法

本章では、実し尿処理施設における調査(第4章)、実験室規模')アクターを伎mした諸検討(第
5章~第9章)で得られた結果に基つ'き、|間欠曝気式の硝化脱室法においてN20の放出を抑制する運

転方法を提案する。

災験室規模リアクターの運転において、大量のN，O発生が見られたのは次の2つの場合であった。
以下に、各ケースについて、 N，O放出を抑制する方策を考察する。
(1)役人基質のCOD州比が小さい場合。

(2)好気工程のDOカ叶丘波度である場合。

(1)原水のC/N比が小さい場合

災験室規模リアクターにおいて、基質のCOD/N比を3.5以下に設定した運転条件では、投入される

き巨索成分量当た りのN20転換率が10-45%と非常に大きかった (第5章)。そして、そのような条件

では無駿素工程後半での脱袋過程でN，Oが生成されることが示された(第6章)。これらの傾向は、
好気工程のDOを実施設レベルに制御した場合にも観察された。したがって、実施設においても原水

のC州比が小さい場合には脱室により大量のN，Oが発生する可能性古勺高い。
その場合、以下に拳げたような方策が考えられる。

[間欠曝気情での脱窒の完遂]

まず、 !旬欠I曝気檎で脱塗を完了させN03・Nを残智させないことが、布効な対策だと考えられる。実

験室J.!lJ築リアクターにおいて、基質のCOD/N比が小さい遂転条件でN，Oが大量に発生した場合には、
例外無く N03.Nか満濃度に残留していたためである。

このNO，-Ni客様の効柴としては、脱輩におけるN，O還元の阻害が想定される (7. 4節)。ただ
し、 NU3-Nが高濃度に存在すること自体は脱窒過程でのN20の蓄積に対する支配的な因子ではない

(7. 4節. 7. 6節)。しかしながら、 7. 3節で考察したように、低COD州比逮転でのN03.N還

元活性とN02-N還元活性の不均衡が、蓄積したN03-Nによってもたらされたのであるならば、 N03・N

が間接的にN20生成に大きく寄与していたことになる。

また、突し尿処理施設においては、脱笠が不調であると判断された場合にN，O欣出量が著しく大き
くなる傾向が見られた(第4章)。これに対しては、原水のC州比との関連が明確ではなく、他の機

構によりN20が発生した可能性もあるが、 少なくとも、 N03-Nを発留させないような運転をおこなえ

1I、N20が大量に発生する機会は減少するものと恩われる。
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実施設においては、本研究で逆転した実験室鋭絞リアクターのよろに混合液中にN03・Nが数百

mgN月も賎留するような運転状態は希であろう。しかし、間欠1暖気式の硝化脱盟主プロセスでは、有機

物不足による脱室率の低下を補うために、間欠B暴気糟の後段にメデノール投入設備を備えた第2脱祭

憎 (無酸素槽)が設置されるのが標準的である。すなわち、原水のC州上ヒカ勺l、さい場合には、 11司欠曝

気槽では硝化を優先させてN03-Nを残留させ、続く第2脱!i't槽においてN03-Nを除去するという状況

が存在する。その場合、間欠時語気槽において悦窒過程で大量のN20が発生する可能性があるので、

N20放出抑制の見地からは、r，ll欠I曝気構において説室を完遂させることが肝要である。

間欠曝気糟で脱窒を完遂させるための条件設定としては、 (al無限索工程を長〈確保する、 (bll比重E

のための有俊物板、を添加する、などが考えられる。

無酸素時間を長くとることは長い鋭塗時間を健保することに相当するので、 N03-N落後レベルを低

下させる効果が見込まれる。笑際、実施設調査において、 iサイク Jレを通してN03-Nがほとんど検出

きれなかった調査2. 3においては.好気工程よりも無酸繁工程を長くとった運転がおこなわれてい

た(第4章)。

しかしながら、そもそも脱室のための有機物源地巧ド足している場合には、無酸素工程を長くとった

運転は、内生脱窒によるNO，-N低減効果がある程度は期待できるものの、基質投入終了後の内生脱愛
期間を長〈確保することに相当するため、 N20放出量が増大する恐れがある。

投入原水のC州比がノj、さい場合には、脱!i'tのための有織物添加が有効であると考えられる。笑際、

実験室規模1)アクターにおいてメタノ-)レ投入によるN20放出抑制効果が確認された。ただしこの場

合、脱窒の改善に必婆であると想定される以.上の投入量を要する可能性があることも示された。ま

た、基質のCOD/N比が小さい場合のN20生成機構の中で、脱袋の際のN03-N還元速度とN02-N還元速

度との聞の不均衡が重要であると考えられた点 (7. 7節)、メタノ-)レを投入した場合にN20依出

量が低下するまでにラグタイムがあった点 (5. 3節)などから、有機物添加後にN20放出量が低下

するまで、最低でも数日程度の期間が必要であると予:怨される。

[原水投入時期の最適化]

脱!í't過程でN20が大量に発生するためには、脱~が内生型となっていなければならないことが示さ

れた (7. 4節)。実際、実験室規模1)アクターにおいて、基質投入中には顕箸なN20政出が見られ

なかった(第5章)。そこで、原水の投入法を工夫することにより内生悦E置が起こらないようにすれ

ば、 N20の発生を抑制できる可能性がある。

例えば、原水投入終了から好気工程開始、までの時間を短縮する、無理主素工程をiiliして連続的に原水

を投入する、などの方策拍手考えられる。

ただし、その場合には、原水中の有機物が好気工程に持ち起きれないような粂件を設定する必要が

ある。有機物が徴素呼吸により消費されることは脱塗の見地からは効率が怒い上に、好気工程でのイf

機物負街が上昇することによる!it4化の阻害が起こる可能性もある。
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[pHの制御]

実験2量規絞リアクターにおいて、混合液のpHが脱主主過程からのN20紋出量に大きく影響することが

示された(第8君主)c pHが高いほと:N20放出量が小さくなる傾向が見られたことから、脱EE過程で

NzOが究生する場合には司 pHをなるべく高く保った運転が肝婆である。

また、 8. 2節で述べた検討において.pHを7.5-7.8と最も高〈設定した場合に、基質のCOD州比

が3.4と小さいにも関わらずN20放出是が低レベJレに抑えられたことから、基質のC/Nltが小さく大量

のN20を発生している条件であっても、 pliの市1)御のみによって欣出量を抑制!できる可能性がある。

さらに、上記検討においてpHの影響がpH変更後直ちに現れたことから、原水水質の変動などによ

り一時的にNl0が大量に発生した場合の1・t処療法としても、 pHの制御は有効であろう。

pHの制御法としては、 (al薬品添加、 (b)処理状電車の操作、というふたつが考えられる。

Calは酸・アルカリによる一般的なpH調整法であり確実な方法であるが、費用がかかるという欠点

がある。

(b)は、処理状態をNI-l4-N番街裂にすることによりpHの上昇を意図するというものである。つまり、

硝化をやや綴牲にして脱窒過程からのN20放出量を抑制することになる。具体的には、好気工程を短

くする、好気工程のDOを抑制する、などの運転条件が想定される。この場合、当然のことながら

間 4・Nカマ残留する可能性析苛いので、処理水質の悪化を招く。また、第9章で述べたように、硝化の

中で更嫡酸酸化のみが阻害を受けるような状態では好気工程からのN20放出量が増加する恐れがある

ので、注意が必要である。現段階ではN20放出に対して法的な規制がかかっていないので、本法が採

用される可能性は小さいが、将来的にN20の放出規制がおこなわれた場合、処理水質.N20放出量.

費用などを勘案した結果、本法が探用されることもありうる白

(2)好気工程のDOが低漫度である揚合

実験室規後リアクターにおいて、基質のCOD/N比が5.0と大さしさらに好気工程のDOを0.8mg/l前

後と低浪度に設定した系列において、好気工程て無視できない量のN20が放出された。これに対して

は、斑硝酸酸化歯の活動が低DO条件により阻害を受けた結果として硝化の過程でN02-Nかで苔篠するこ

とが重姿な因子になっていると考えられた。

この場合、好気工程終了時lこNH4-Nは残留しておらず、 N02・Nli残留していても IOmgN月以下と低

波度であった。すなわち、!Jl!j化率カ吋丘下していたわけではない。

実施設においては、エネルギー消費量を削減するために、好気工程のDOを硝化が十分に進行する

範囲内でなるべく低濃度に維持するのが望ましい。しかしながら、上で述べたように、見かけ上硝化

が十分に進行しているようなDOレペルであってもNzOが大量に発生する場合が想定される。したがっ

て、 NzO放出抑制の見地からは、 NIi4-Nが残脅しないという条件設定では不十分であり、たとえ低濃

度であれ、 N02-Nかで答献しないようなDOレベルを縫保する必要がある。

また . ~験室規煤 1)7 '1 1 ーにおいて基貨のCOD.州比を3.5に設定した系列では、好気工程のDOを

0.5 mg/llifrt去にまで低下させた運転をおこなった場合であっても、好気工程においてN，Oの顕著な先生
が比られなかったことから、必要とされるDOは有機物負荷の影響を受けることにも注意が必要であ

る。

-236-



笑験室規模リアクずーにおいて、(心基質のCOD州ltが小さく脱窒過程でN10が発生したケース、

(b)好気工絞のDO古河止〈同工程でN10が放出されたケース、の両者において、運転サイクル内での一

時的なN02-Nの蓄積カ~10生成にHして重姿な役割を呆たしていることが示されたけ_ 7節、 9

3節)。

前者においては、基質添加時に蓄積したN02-Nがその後の内生脱室時でのN20発生をもたらすと考

えられた。後者においては、特に好気工程から大量のN20，が発生した場合には、同工程においてN20

放出とN02-N蓄積が同時に見られる傾向があり、 NO.-Nの蓄積がN20生成を促進したと考察された。

これらの結呆から、そもそもN02-Nがlサイ クルを通して蕎検されているような処理状態では、た

とえそれがIOmgN月以下という低濃度であっても、1ii由化・脱笠岡過程から多f誌のN20放出を紹くこと

が予想される。実際、第4章で述べた実し尿処理施設においてN20放出設が大きかった調査 1. 4で

は、 iサイクJレを通して常にN02CNが残留している状態にあった。また、実験室規模1)アタタ}の運

転系列Run1-1およひ'Run1-2において、運転開始当初jに非常に大量のN20が発生したが、そのとき同時

にN02-Nも高濃度に蓄積していた(図 5.2，5.3)。

したがって、 N20政出の抑制を考える場合、たとえ原水のC/N比が大きく、また好気工程のDOが十

分に高く維持されている場合であっても、 N01-Nの蓄積状況には注意を払う必要があると言える。

また、同様の理由から、備化をN02-Nの段階までしかおこなわないいわゆる並硝駿型の硝化RìI.~蓋法

(Abeling & Seyfried， 1992)は、 大量のN10発生を招 く恐れの大きい処理方式であると言える。

最後に、本章で殺害在した運転方法をまとめてみる。

(1)原水のC州比が小さい場合には、脱釜過程でNl0が大量に発生する恐れがある。その場合、 (3)

間欠曝気槽で脱E量を完遂させる、 (b)原水投入法を最適化し内生脱窒の進行を抑制する、(c)pH 

を高く維持する、などの方策が考えられる。(a)に関しては、脱笠のための有機物線の添加が

有効であり、その際に第2悦塗槽ではなく間欠曝気糟へ添加をおこなうのがポイントである。

(2)エネルギー使用量の見地から、好気工程のDOはE由化が進行する範凶内でなるべく低波)J(ーに維

持するのが望ましい。その場合に、!A硝酸酸化のみが阻害を受けるDO条件下では、好気工程

において大量のN10が発生する可能性がある。したがって、 NH←Nの蓄積のみに往目するので

はなしたとえ低投度であれN02-Nカ汚主留しないようなDOレベルを確保する必要がある。

(3) N01-Nが l サイクルを通して常に蓄積しているような状態では、日1化ー脱~両者からのN20

発生霊カミ去二しく増大する恐れがあるので、 N01-Nの蓄積状況には細心の役立を払う必要があ

る。
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第 11章

結論および今後の検討課題

11. 1 結論

1 1. 2 今後の課題

本章では、本研究で得られた結果をまとめた上で総括をおこない (1l. I節)、今後の検討議題

を指摘する (11. 2節)。

1 1. 1 結論

本研究で得られた主な結果をまとめると、以下のようになる。

高負荷朕分鰍型の笑し尿処理施設において調査をおこない、環境中へのN20放出量を推定した(第

4章)。 また、処理状態とN20放出量との関連についても考察した。

N20の主たる生成箇所は|笥欠曝気槽であり、そこからの放出量が排水処理系からの総放出量の大半

を占めると推察された。また、放出量は0.16-63gN/dと調査自により大きく異なった。

得られた放出量をもとに、日本の全し尿処理施設からのN20放出量を0.01-13GgN/yrと試算した。

これより、し尿処理施設がNl0の発生源として無視できないものである可能性を示した。また、し尿

処理施設は下水処理路設や浄化槽と同程度のインパクトを持つN20発生源であると評価された。

N10紋出量の変動が大きかった要因を、 間欠暗語気縛の処理状態と関連づけて考察した。問中曹での脱

~の役割が箆婆であると考えられ、脱~が良好であると判断された湯合にはN10放出量が小さかっ

た。

上記のし尿処理締役の間欠型車気椅を後保した笑験室鋭桜1)アクターの運転をおこない、 (1)投入基

質のCOD川上七、 ο) 好気工程のDO、という こつの因子治~10放出に与える影響を検討した (第 5

君主)。また、基伎のCOD州比カマ小さくNzOが大量に発生している場合の対処法としてメタノールの投

入をおこない、その，，1J巣を検証した。
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参賀のcoo/NLtは、処理状態・ N20放出盆の両者に大きく影響した。COO/N比が2.4-3.5と小さい

条件で逮転すると、脱き置が完結せずに高濃度のN03-Nが残留し、同時に大量のN20が先生した (N20

転換率:10-45%)。一方で、COO州比を5.0以上と高く設定した場合には脱笠が良好に進行し、 N20

放出量は小きかった。COO/N比古刈、さい条件では脅青酸素工程の後半に大きなN20放出が起こ旬、脱盟主

過程でのN20生成が示唆された。また、上で述べたCOO/NJtの影響l土、当初好気工税の00カ{4mg/I以

上の条件で運転した場合に観察されたが、 ~T一気工筏の00を 1.0mg/l前後と実胞設レベルに制御した場

合にも同様の傾向が見られた。

基質のCOO州比が大きい条件では硝化が阻害を受け高濃度のNH，-Nが蓄積することがあったが、そ
の場合でもN，O放出塁;は小さかった。ただし、後で述べるように、好気工程の00をffl;濃度に制御した
場合には、好気工程で大量のN20が発生する場合もあった。

好気工程の00の影響は、本研究で検討した範闘では、基質のCOO/Nltを5.0に設定した系列で00を

0.5 -1.1 mg/lに制御した場合に顕著となった。そこでは、良好な主主紫除去がおこなわれているにもl拘

わらず好気工程で大量のN20が発生した (N20転換率 :4-18%)。また、この条件では硝化の過程で

N02-Nが菩積する傾向が見られた。

基質のCOO/N比が小さくN20を大量に発生していた系列において、基質と同時期にメタノ-1レを投

入することによりN20放出の抑制を試みた。メタノーJレを含めた基質のCOO/N比が5.5となるような投

入条件においてN20放出量が著しく減少し、 N20放出抑制l策としてメタノールの投入が有効であるこ

とが示された。しかし、脱窒の改善に必要とされるよりも多量の投入を要する可能性もあり、有効な

投入量に関しては決定できなかったD

実験室規模リアクターで見られたN20放出に対する硝化と脱釜それぞれの寄与率を明らかにするこ

とを目的として、窒素の安定同位体叶呼を用いたトレーサ一笑験をおこなった(第6章)。

基質のCOO/N比古宮ノl、さい条件では、依出されるN20の大半がN03-NIこ由来することが示され、無破

棄工程後半での脱窒が主要なN20起源であると判断された。

好気工程においては、硝化由来のN20が発生することが確認された。特に、好気工程の00を0.5

mg/l前後と低猿皮に制御した場合に、硝化由来のN20放出量が均1J日した。

基質のCOO/N比を小さく設定した実験室規模リアクターにおいて脱袋過程で大量のN20が発生した

機構を明らかにすることを目的として、リアクターおよびその混合液を使用した種々の検討を行った

(第7章)。

これらの運転系列において見られた大量のN20放出に対しては、 (a)基fi投入終了後の内生脱袋、

(b)基質投入中に進行する脱笠過程でのN02-Nの蓄積、というこつが支配的な要因であると考えられ

た。

脱主主が内生型とならない限りは顕著なN20放出が起こらないことが示された。ただし、内生脱塗が

進行するだけでは必ずしもNl0の生成は観察されず、 N20の干寄稿が起こるためにはそこにN02-Nが存

在することが必要とされた。笑際、脱雪量経路中の各還元速度を測定したところ、有機物が過剰の粂件

ではN20還元速度が常に他の還元迷度よりも大きかったのに対して、内生脱~I~にはN02-N還元のみ

がその速度を比較的高く維持することが示された。 また、酢固ま甑をl唯ーの有機物 iJ，1(として与えたl悦~

回分実験において、消費された酢酸の約50%がP田 として菌体内へ蓄積されたことから、内生脱箆l侍
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の電子供与体としては有機物存在時に貯蔵されたPHBが主要であると判断された。

基質投入中に遂行するl批2E過程でN02-Nが蓄備する傾向は、基質のCOO/Nttを小さく設定したリア

クターの混合液において特異的に見られた。これは、 N01-N還元とN02-N還元の活性差から説明され

た。また、苦;般されたN02-NI立、上で述べたように内生脱袋へ移行後に比較的大きな速度でN20を生

成させるだけでなく、 N20還元を阻害する効果を持つことも示された。

処理状態として蓄積したNOl・Nli、内生脱窒l専のN20の~~責を促進することが示された。

メタノーJレ投入をおこなった場合にも、上で述べたのと同様のN20蓄積機構が適用できるものと思

われた。投入f立が不足して大量のN20放出が見られた粂件では基質投入中にN02-Nの蓄積が観察され

たのに対して、 N20放出が抑制された条件ではN02-Nの蓄績を伴わない脱笠が進行した。

脱~過程からのN20発生に対するpHの効果を、実験室規後リアクターおよびその混合液を使用した

回分実験により調べた(第8章)。

脱窒過程からN20を大量に発生しているリアクターにおいて混合液のpHを6.5-7.8の範凶で強制的

に変化させたところ、窒素除去率には大きな影響が見られなかったにも関わらず、 N20放出量lまpHが

高いほど小さくなった。特に、 pHを7.5-7.8へと引き上げた場合には、ほとんどN2Uが放出きれなく

なった。この変化はpH変更後直ちに起こ旬、また可逆的であった。

上で述べたpHの影響li、1)アクターの混合法を用いた脱窒回分笑験によっても示された。

実験室規模リアナターにおいてま子気工程の00を低濃度に制御した場合に見られた好気工程からの

附O放出機構について考察した(第9章)。

好気工程の00が低い粂件でのN20の発生に対しては、(a)硝化菌が利用可能な酸素量が制限される

こと自体による硝化過程でのN20生成量の増加、(b)酸素童が制限されたことにより亜硝酸酸化が阻害

を受けその結果蓄積したN01-NIこよるN20生成差の増加、という二つの機構が寄与していると推察さ

れた。

ここで、好気工程でのN20放出量が大きい場合には、 N20放出と同時期にN02-Nの蓄積が観祭され

たことから、 (b)の寄与が大きいものと恩われた。

以上の結果をも とに、間欠i暖気式の硝化脱~法においてN20の放出を抑制する運転方法を提案 した

(第 10章)。

投入JJil水のC州比が小さい場合には脱釜過程で大量のN.Oが発生する可能性があるが、その場合に

は、(a)間欠曝気椅で脱塗を完遂させる、 (b)原水投入時期を最適化し内生脱窒の進行を抑制する、 (c)

pHを高〈維持する、などの方策が有効であると考察された。

また、好気工程の00を決定する際には、NH，-Nの蓄積のみに注目するのではなく 、亜硝酸酸化が阻
害を受けないような00レベルを維持する必婆がある点を指摘した。

段f去に、たとえ低濃度であれ常時N02-Nが残留しているような運転は避けるべきである点を指摘し

た。
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地球温暖化閉経に対して、現在ようやくその対策のための枠組みが部分的に設定された段階であ

る 。 1混室効果ガスの放出削減策としては二酸化炭素が主たる対象となるであろうが、買~ 1 i容で指嫡し

たように、 NIOを含む他の温室効果ガスの放出量も積怪的に削派していく必要がある。

排水処理能設のN，O発生源としての側面が指摘されるようになったのは、 1990"1ユ代に入ってからで
ある。その後徐々に報告例が縫えているとはいえ、未だ不明な点は多い。そもそも、排水処ilIl施設が

N20の発生源として重要であるのかどうかについてさえ、正慌には評価されていない。N20の発生に

対する影響因子に関しては、純粋培養系や土撲だけでなく、活性汚泥を試料とした釘l見も者H置され始
めている。しかし、そこでは硝化あるいは脱窒を悩別におこなう活性汚泥を対象としたものが多く、

両反応を遂行する活性汚泥を対象とした研究例は少ない。

本研究では、実し尿処理施設においてN20放出量を笑掛11し、し尿処理施設由、hOの発生i原として無

視できないものであることを示した。笑際、笑施設および実験室;規模1)アク亨一両者において、条件

によっては投入される愛素成分に対して数十%もの割合でNl0が放出され、適切な運転}i法でないと

大量のN20が発生しうることが明らかとなった。したがって、今後数多くの処理施設からの放出量を

実jRllし、 し尿処理施設からのN20放出実態を把援する・必要がある。

実験室規模リアクターにおいては、基質のCOO/N比、 00、pHという因子の影響を検討した。これ

らはNl0の発生に大きく影響したが、いずれの因子も遼転条件を段適化すれば処理能力を損なうこと

無しにN20の発生を抑制できる可能性が示された。基質のCOO州比が小さい場合には脱窒過程て・大量

のN20が発生したが、脱雪量のための有機物源を与えることにより対処可能であった。好気工程の00が

低い場合にはそこでN20が発生したが、蛮硝酸酸化が阻害を受けない程度の00レベルを維持すれば抑

制l可能であると息われた。また.pHが脱窒過殺からのN20発生量に大きく影響することが示され、特

に、 pHの制御のみによってN20発生量を大きく抑制lできる可能性が示されたことには注目される。

これらの結果に基づいて、 N20放出抑制型の運転方法を提案したが、それらを実路設において倹証

することも必要である。
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1 1. 2 今後の課題

本研究で扱った諸点のうちで検討し切れなかった点について、以下に列挙する。

(1)し尿処理施設からのNzO放出量

本研究では、高負荷脱分縦型の実施設 11富所での調査結果から、し尿処理施設のN20発生源として

のインパクトを評価することを試みた。しかし、調査日によって放出量が大きく異なったため、そこ

から外押した全し尿処理施設からの放出量試算値も、大きな幅を持ったものとなった。したがって、

し尿処理路設のN20発生源としての重姿性を明確に示すには至らなかった。

しかしながら、そこからの欣出量が日本の総N20放出量に対して大きく苦干与する可能性があるのは

硲笑であり、より多くの放出量笑削データが必要である。また、高負荷製だけでなく他の処理方式の

施設からの欽出盆も数多く測定されるべきである。

その際には、 N20紋出量が処理状態によって大きく異なることが予想されるので、 1施設において

後数回の調査を実施する必要がある。

(2)低00条件でのNzO生成に対する硝化と脱窒の寄与率

本研究では、実験室規模リアクターにおいて00を低〈制御した場合に好気工緩から発生したN20の

起源を把皇室することができなかった。硝化の過程でNO，-Nの蓄積を1半わない場合には、発生するN20
の大半カ句百化にEI:i来することがI5Nトレーサー実験より示されたが、リアクターにおいて好気工程に

大量のN型O放出が見られた場合には同時にN02-Nの蓄積が起こっており、そこで生成されたN，Oに対
する硝化と脱室の寄与率を担率する必要がある。

(3)有償物制限条件下での脱墾過程でのNzO蓄積機情

実験室規模リアククーにおいて低COO/N比の基質で運転した場合にN20が大量に発生した要因を明

らかにするため、第7章において種々の検討をおこなった。そこで見られた重要な現象の中には、そ

れが起こった機構を確定できないものがあった。

そのひとつは、有機物存在時に進行する脱盟主過程でのNO，-Nの蓄積である。これは、脱釜由来の
Nl0を大量に発生していたリ 77ヲーにおいて特異的に見られた茨象であり、無酸素工程後半で起

こったNl0放出に大きく関与していると考察されたので、その機構についても切らかにしてお〈必要

がある。7. 3節において、 N03-N還元とN02-N還元の活性差による説明を試みたが、それが生じた

要因は明らかでない。また、混合液中に蓄積されたN03-NによりNO，-N還元が限筈を受けた可能性も
ある。

もう一点は、細胞外に利用可能な宥機物が枯渇し脱E置が内生型へと移行した際に、』見室経路の中で

NO，-N還元i車皮のみが影響を受けにくかった点である。これは、内生脱室時のN20蓄積を説明する重
要な現象であると見なされるが、それが生じた原因は明らかにできなかったロ

また、ここで考察した機械が実排水の処理においても適用可能であるかという点も重姿である。本

航究での議論は、有機物i原として酢酸塩が主要であることを想定していた。実際にし尿処理施設が受

け入れるj京水には、それ以外にも分解性の異なる種々の有機物が含まれている。その場合、無酸素工
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校後半での脱窒は、 「内生脱笠jではなく「分解の遅い有機物による脱笠」と言えるかもしれない。

そのときに、第5章で見たような傾向でN20が放出されるのか、あるいは第7車で考察した機憎がそ

のまま適用できるのか、という点が問題となる。これらに関しては、本研究では明らかにされていな

し、。

(4)最適なメタノール投入量

第 5 Jiiにおいて、基質のCOD州比が小さく脱笠通稚で大量のN20が発生する場合には、脱~の有機
物1原としてのメタノーJレの投入が有効な汁策であることを示した。しかしながら、 百年敵塩を主要な有

機物源とした運転では、 COD州比が5.0の条件においてN10の発生を「ドわない処理が可能であったのに

対して、メず/-}レを投入した場合には5.0というCOD/NltではぬOの発生を完全に抑制することはで

きなかったe本研究では、この点に関する実験的検討を十分におこなえなかったので、 N20肱出抑制

策として有効なメタノ-)レ投入盆の決定については今後の課題である。

(5) pHの長期的な影響

8. 2節において、混合i液のpHによりN，O放出量;が大きく変化することが示された。しかし、本検
討は各pH条件において数日間という短期間の運転によりおこなったものであり、実施設への適用を考

えるならば、 i設定pH条件で長期間の運転を笑施し、長期的な影響評価をおこなう必*がある。特に、

異なるpHで長期間運転をおこなった場合には汚泥中の脱笠菌相が変化することが予怨されるため、

8. 2節で見られたのとは異なる影響が現れてくる可能性もある。

-243-

謝辞

本研究をおこなうにあたって.以下の方々の多大なる御指導御協力をTJiきました。本研究は筆者

一人の力では決してなし伴ず、以下の方々との関わりがあって初めて完成したものであることを明記

し、ここに厚く感謝の意を表します。

筆者の指導教官である花木啓祐教授(東京大学先端科学技術研究センター)には、学部時代から 5

年半に渡って、日まかい御指導を頂きました。ともすれば狭視野的になる筆者の思考に対して、常に縮

広い視点による助言を頂きました。また、先生にはし尿処理施設調査にも同行して頂き、試料採取等

を手伝って頂きました。

東京大学工学部の松尾友生E教授、味埜俊教授には、研究会において厳しい意見を頂きました。ま

た、両先生には臼頃からシニカ Jレながらも暖かい言葉をかけて頂き、筆者にとっては大いに励みとさ

せて頂きました。両先生には本論文の審査員も勤めて頂きました。

東京大学工学部の大垣第一郎教授、市川新助教授(現・京都大学工学部教授)、滝沢智助教授

(現 ーアジア工科大学助教t畳)、古米弘明助制堂、東京大学環境安全センターの山本和夫教授、禰瀬

太郎助教授にも、機々な場で貴重な意見を頂きました。山本先生には本論文の審査員も勤めて頂きま

した。

東京大学の長椋輝行教授には、本論文の審査員を勤めて頂きました。

東京農業大学の熊沢喜久雄教授には、 "N関連の分析法について助言を頂きました。

し尿処理施設での調査にあたっては、南諏衛生施設組合の雨宮服四郎所長、住友重機械工業株式会

社の問l定良安氏、公営事業サービス株式会社の古屋一博氏の御悩力をいただきました。

東京大学工学部の講師・助手諸氏にも大変お世話になりました。佐藤弘泰講師、大滋雅寛講師、中

島典之助手には、実験全般に波つての御協力を頂き ました。特に、佐藤先生と中島先生には研究面で

の相談にものって頂きました。荒巻俊也助手には、コンピュータに弱い筆者が直面した国難を何度も

解決して頂きました。

東京大学大学院工学系研究科の大学院生諸氏にもお世話になり ました。中でも、ZhangBor朗氏

(渓 ω西原環境衛生研究所)には、し尿処理施設調査に際して何度か同行して頂き、試料採取も手

伝って頂くなど大変お世話になりました。RajeevG田 l氏には、研究に際して貴重な御意見を頂きまし

た。白川智章氏(現 ・住宅 ・都市整備公団)には、')アクヲーで使用した膜モジューJレの作成法を教

えて頂きました。商品究生氏には、 PHAの分析法を指導して頂きました。3竜巻撮氏、長谷川斐氏、損

芳彦氏にはN20の勉強会を盛り上げて頂きま した。

故後に、不規則になりがちな筆者の生活を正し、温かい自で見守ってくれた両親 ・恋人に感謝しま

す。

-244-



参考文献

i主l1l日出夫・上垣内的夫 ・小野市述 辻文夫 (1979)ワンリアクタープロセスによるし尿の脱窒につ
いて，水処理技術.20: 753-764 

飯尾友幸 原田良誠村上*之 ( 1988 ) 間欠曝気法による~素除去に関する研究，下水道協会誌，
25(2)会 16-23

石川宗孝 ・ 水船1古司 ・ 中西弘 ( 1 982) 好気性脱~に関する基礎的研究ー脱窒機構の解析とモデル化
一 第18悶衛生工学研究討論会議織論文集， 98-105 

石[日宏司 .III田豊 和泉約百] 師正史・北尾高級 (1996)Uチュープ型膜分離深居場気槽における し

尿の石li化脱笠特性に関する研究.水環境学会誌. 19: 147-160. 

糸川浩紀 (1995) 生物学的硝化・脱塗をおこなう排水処理過程からのilli:~主化窒棄の発生に i掬する研

究，東京大学修士学位論文

糸川浩紀・ 11:.木啓祐ー松尾友生~ (1993)都市河川における一酸化二隻支の変化に!掲する調査a 第30@
環境工学研究フォ ラム講演集. 118-120 

糸川l浩紀・花木啓祐・松尾友生e(1995)間欠曝気をおこなうし尿処理施設における硝化・脱:'1l過経か
らの盟酸化笠素の発生と制御，環境工学研究論文集.32: 31ト320

糸川浩紀花木啓緒・絞尾友生e:(1997)高負荷間欠怒気式硝化脱筆法における有機物制限条件下で

のN20生成機構，環境工学研究論文集.34: 191-202. 

~i3森悠平・細見正明・須藤隆一 ( 1 991) 地球混暖化の原因となる温室効果ガスの排水処理施設からの
発生抑制l対策，用水と廃水.33: 28-34 

指宿発嗣 (1992)一酸化二袋索(illi:酸化窒素)の地球規模循環，資源と環境. 1:219-227. 

大石京子 楠田哲也 (1997)土撲の脱窒過程で生成されるN20の濃度に及ぼす細菌類と真E富類の影

響，環境工学研究論文集.34: 35-40. 

岡久宏史 (1992)地球温暖化と下水道.下水道協会誌 29(り:40-44 

務修一 渡辺若手樹 竹石和夫 (1996)下水汚泥のコンポスト化による韮酸化笠索ガスの発生，用水と

l発水.38: 662・667

狩野広美 米山忠克・熊沢喜久雄 (1974)発光分光分析法による重窒素の定量について.土肥誌， 45・

549-559. 

河村T占E史 ・井上雄三 (1995) し尿処理における膜利用技術.水君主境学会誌， 18: 90-94 

久保田宏 宮地有正 (1977)活性汚泥法による硝化操作，下木造協会誌. 14(8): 16-20 

1!~iJ~喜久雄 ( 1 972) 化学分析妓術 (x) 分光法』こよる重宝素 (ISN ) の定量 ， Radioisorop田. 21・37-47

栗原光規.j[_lj[l武弘 (1996)地球温暖化抑制jのためのCH.・N20の対策技術開発と評価に関する研究

(2 )反刻家斎におけるメタン及びiIIT際化52素放出とその変動要因の解明に関する研

究，地球環境研究総合推進費平成 7年度終了研究成来報告集， 186-189 

-245-



厚生省生活衛生局水道環境部環Jjlj豊備課監修 (1994) r廃棄物処理事業 ・施設年報 平成6年版ー1，
環炭産業新聞社.

児玉威 (1981)日本におけるし尿処理の歴史，同水と廃，*， 23: 1397-1406. 

桜井敏郎 ( 1 99 1 ) し尿の高~I荷生物処理技術，水質汚濁研究， 14: 772-776. 

佐1事和明 鈴木穆・水自在元之 (1992)下水処理場からのメタン.illUI主化祭言語の放出長の解明に|刻する
研究，平成4年度下水道関係調査研究年次報告1!fM.!， 105-110. 

佐藤弘泰昧針変 ー松尾的g(1993) PHAの市陀とその意味ー活性汚泥細閣の議積有機物としての生
分解性プラスチックの定性定量分析， r環境微生物工学僻究法J，土木学会衛生工学委
員会編.技報堂出版， pp.67-70. 

佐藤弘泰一味坐俊・松尾友生I!(1995)余剰汚泥を用いるポリエステル生産 生物材料科学研究計画

化調査資料.理化学研究所， pp.43-52 

沢田英子佐藤敏生(J984)脱窒光合成朝Ul富の脱窒素作用， r光合成細菌J，北村l専森岡茂康・ l幻
下仁平(編)，学会出版センター， pp.175-180. 

し尿処理ガイドブック編集委貝会糧 (1986) rし尿処理ガイドプヅクJ，理工新社

鈴木善三 ( 1 992) 燃焼に伴う~酸化窒素の排出とその生成機構ー第 5 問 !IlI酸化窒素に関する国際ワ
ークショァプにおける発表の紹介一，資源と環境 1:229-241 

宗宮功 1草野洋.III下I羊正 (1996)間欠曝気式膜分離活性汚泥法における笠素除去特性に関する研

究，下水道協会誌論文集， 33: 104-118 

宗室功 山田主聖士、夫津野i羊 山下洋正 (1994)脱笠菌における脱準機能発現像機に関する研究.下

水道協会誌論文集.31: 86-99 

高橋令二徳山能明 (1993)化ギqs:立栄獲アンモニア酸化菌-Nicrosomonasのアンモニ7般化 。ヒド
ロキシJレアミン酸化系を中心にしてー，BuJ/elin or Japanese Sociely of Microbial Ecology， 8 

95-107 

高橋令二・徳山飽l児 (1994)化学合成独立栄養細菌における炭素固定ー特にfI¥化繍E百におけるトリカ
Jレポン酸回路と炭素闇定経路についてー，BuJJetin of Japanese Sociely of MicrobiaJ EcoJoB)'， 

9: 135-147 

竹石和夫 ・鈴木機松原誠 (1993)下水処理E場からのメずン.}lli酸化窒素の放:1¥設の鮮明に関する研

究，平成5年度下水道関係調査研究年次報告書集，105-110 

竹石和夫・鈴木綴・松原誠 (1994)下水処理場からのメヂン 斑自主化祭求の放出量の解明に関する仰f
究，平成6年度下水道関係調査研究年次報告書集， 115-121 

回中勝井上雄三・中野正博 ー大迫政浩 ・山田正人 渡辺征夫 (1996)地球混暖化抑制のための

CH4， N20の対策技術開発と評倣に関する研究(7)廃築物処理分野におけるメずン !IlI 

酸化窒素の発生制御対和二l渇する研究，地球環境研究総合般進'f~平成 7 年度終了研究成
果報告集，48-59 

土IJ巴義治 (1995)共重合ポリエステルの微生物合成と生物材料科学研究， r生物材料科学 研究計画
化宮司査資料J，理化学研究所， pp.1・20

i主矢泰典 (1970.)生物学的鋭窒素法に関する研究 (1)ー硝化作用の支配関子にi泊する研究ー，下水

進協会誌， 7(7): 21-42 

遠矢若手JlI1- (1970b)生物学的脱袋詰号法に関する研究 (11)ー微生物活性に対する亜硝酸績の簿作用につ

いて一，下水道協会誌， 7(8)・13-28.

i宜矢ヨi¥'!J1!(1970c)生物学的脱2量点法に関する研究(1l1)ー活性汚泥の脱塗来機能および有機炭素滋
にl却する研究ー，下水道協会誌， 7(9): 23.39. 

j童矢泰典 (I97Qd)生物学的脱窒素法にI対する研究(lV)ー適性嫌気性脱筆業菌の生理1.機能に関す
る検討ー，下水道協会誌.7(10): 19・32.

i主矢泰典 (1970e)生物学的脱3t禁法に附する研究 (V) 倒化の動力学およびj税袋素プロセスの選定
~J~拠についてへ下水道協会誌. 7(11): 2-15. 

ヰ1拠良平 (1963)質量分析法による向f立体比測定(日1)亙窒素存{Eltの測定，質量分析.22:51-56. 

:(E木啓祐 (1991)地球温暖化時代の排水管理，水質汚濁研究， 14: 593-598. 

花木啓祐 (1992)地球温暖化問題にどう取り組むか，月刊下水道， 15: 6・9.

イ己木ilf絡 ・韓s;i工 市岡信也 .l1:尾友矩 (1994)生活排水の窒素除去過程で発生する一酸化二窒素.土
木学会第2団地球環境シンポジウム講演集， 189-194 

花木啓事自 鄭紅・松尾友生l!(1993)脱鐙における一酸化二重素生成と制御図子の関係.下水道協会誌
論文集， 30: 30-42 

半田暢彦編 (1996) r大気水間科学から見た地球温暖化，J，名古屋大学出版会

平木殴年 玉位元則 (1991)ill!i'l主化選素排出量調査の動向.公害.26: 23-32 

松尾友矩 (1992)地球温暖化問題からみた下水道への課題，下水道協会誌， 29(8)・18-22

松尾吉高 (1995)し尿処理主主，-*iの発展と窒素除去，水環境学会誌，18・162-166

松尾吉高 間安祐司 (1996)高負荷回分式純化脱愛法における!IE酸化窒素の発生，環境工学研究論文

集。33・301-3ω.

水落元之・京才俊日IJ (1992) i温室効呆気体の下水処理プロセスからの放出，月刊下水道， 15: 33-38. 

水落元之ー京才俊民1I (1992)温室効果気体の下水処理場からの放出について，第29回下水車研究発表

会議棟集， 821・823.

森山克美 ・ 1町矯正宏 ー 原田良誠・北村武之 ( 1 992) 硝化・内生脱~法における脱~反応、速度に関する

研究，下水道協会誌論文集，29: 65-73 

陽姥行(J988)農業水被からのN207ラyクスと溶存N20の変動，環境情報化学， 17(1):53・56.

陽挺行 ( 1 990) 土線生態系のガス代謝に関する研究.土I~誌， 61: 227-230 

陥流行 (1991)土器量生態系のガス代謝と地球環境1 総論，土1I巴誌，62判 5-450

陽tlf行・大西将裕士~雄(1983)土撲rJlの.li酸化成の過程で発生するN20.土l旭誌.54・277-280

陽随行 ・縞上定雄 (1983)ECD付ガスクロマ トグラフによるN20の微量定量法，土JJ巴l!t， 54: 427-428 

森山克美ー高橋正宏・原悶良誠 ・北村武之 (1992)硫化 内~脱~法における脱釜反応速度に関する
研究，下水道協会誌論文集，29: 65-73， 



山田登志夫宗省ユ(}J.i幸野洋 (1993)好気性脱笠古告を有する細菌の検索とその!:I:..ffil特性にi到する研

究，下水道協会主L論文集.30: 118・129

山本堂 (1995)C州比と完全硝化時の活性汚iJe解体との|剥係，用水とl琵水.37: 368-375. 

続宗里、~ (1993)生態システムの特性とia室効果ガス代謝ー陸上生態系からのN20，CI-I4抜出現象と微生
物生態ー，BuJ/etin of Jap:mese Soceiely oJ' Microbial Ecolo旦y，8: 133-140 

楊宗興・陽捷行 (1991):lニ淡生態系のプfλlt謝と地球I震度3 土淡からの!l[1I主化5在家発生，土j氾I~t:
62: 654-661 

波辺征夫 手塚車1人 松I華街・井上雄三 ・大迫政浩・悶中勝(1994)高負術製し尿処理腿i設から剖i'W

される亜酸化釜素，大気汚染学会誌， 29: 225-233 

ー248

Abeling.U. & c.F.Sey[ried (1992) Anaerobic-aerobic trealJllenl 01' high-slrenglh ammonium 

wastewal巴r-Nitrogen removal via nitrite. Wat.5ce.Tech.， 26(5-6): J007-1015 

Abeliovich.A. & A.Vonsbak (1992) Anaerobic m巴labolismof Nirrosomonas europaea 

Arch.Microbiol.. 158: 267-270 

Aburayed，A.A. & E.D.Schroeder (1986) Kinetics and stoicbiomelry of SBR/denitrificalion 

with a primary sludge carboo source. J: Wat.Pollul.COl1lrol Fed.. 58: 398-405. 

Akunna，J.c.. C.Bizeau & R.Moletta (1993) Nitrate and oitrite redtlclions wilb anaerobic 
sludge using variuos carbon sourcc!電 glucos巴，glycerol， ac巴ticacid， lact.ic acid and 
metbanol. War.Res.， 27・1303-1312

Alefounder，P.R. & S.1.Ferguson (1982) EI巴ctrontranspon-Iinked nitrolls oxid巴synthesisand 
redllcLion by Paracoccus denitrijicans moniLored with aD elec位ode.
Biochem. Biophys. Res. Commun.， 104: 1149-1155 

Alefollnder，P.R.， A.J.Greenfield， J.E.G‘McCarthy & S.J.Ferguson (1983) Selection and 

organisation of denitrifying eleClron-transfer palbways in Paracoccus 

de川lnβcans.Biochim.Biophys.Acra， 724: 20-39 

Alleman.J.E. & R.L.lrvine (1980) Slorage-induced denitrification using seql1encing balcb 

reactor operation. W，αt.Res..14: 1483-1488. 

Allison，S.M. & J.I.Prosser (1993) Ammonia oxidatioL1 at 10w pH by attached populations of 

niLrifying bacleria. 50iL BioL.Biochem.， 25: 935-941. 

All11eida，J.S.， S.M.Julio. M.A.M.Reis &M.J.T.Carrondo (1995a) NilTite inbibition of 
denilrificalIoD by Pseudo/Jlollas jluoresce/lS. BiotechnoL.Bioeng.， 46: 194-20 I 

Almeida，J.S.， M.A.M.Reis & M.J.T.Carrondo (1995b) CompelItion between nitrate and nitrile 
redl1ction in deniLrification by PseUL!omOl1as jluorescens. BiotechnoL.Bioeng.， 46: 

476-484 

AndersoJl，I.c. & J.S.Levine (1986) Relative rates of nitric oxide and nitrous oxide produclion 
by nitrifiers， denitrifiers， and nilrate r巴sp江ers.AppL.EnvirOll.Microbiol.. 51: 938-

945. 

And巴rson，r.C.，M.Po山，J.Homstead& D.Burdige (1993) A c01uparisoD of NO and N20 
prod山uc叩[10加nb句YL山heaut，ωut位[0叩phiにcrut凶I討i江泊f白i吟町e町rNilrosωo川11川1I叩1悶O町n凶a
het隠巴rotrop凶cnilr日l日巴釘rAL化caliぽge引11.ぽesjρI'I陪ecaliωs.Appl.En川11川tν川liron凡1.M釘icrobμliol.，59: 3525-
3533. 

Arah，J.R.， l.J.Cricbto口&K.A.Smith (1993) Denitrifiωtiol1 measured directly lIsing a single 
inlet l11ass sp巴ctromelerand by ace.rylene inbibiLion. 50il BioI.Biochem.. 25: 233-

238 

Arts，P.A.M.， L.A.Rob巴rtson& J.G.Kuenen (1995) Nitrification and d巴nitrificationby 
Thiosphaera partlotropha in出 robicch山nostalCl1ltllres. FEMS MicrobioL.Ecol.， 

18: 305-316. 

Aulakh，M.S.， D.A.Rennie & E.A.Paul (1984a) Gaseous nilrogen lossesむomsoi1s und巴rzero-

till as compare.d wilh convenl.IollaJ-lill manag巴mentsystems. J. EnνirolJ..QuaL.，13 

130-136. 

-249-



AuJak:h，M.S.， D.A.Rennie & E.A.Paul (1984b) AceryJene and N-serve effec凶 UpO!1N20 
巴日ussionsfrom NH計 andN03一lr帥 tedsoils under acrobic and anaerobic 

conditiollS. Soil Biol.Biochem.， 16: 35ト356

Bald巴rston，W.L.，H.She汀&W.J.Payne (1976) Blockage by acelylene of niLrous oxidc 

reduclion in Pseudo/l1onas pelfectomaril附.Appl.Envil加.Microbiol.， 31: 504-
508噂

Bandib乱s，1.，A.Vermoesen， C.J.De Grool & O.Van Cle巴mpl1l(1994) The effect of differenl 
mOlstur巴regimesand soil characterislics on nitrolls oxide emissionωld 

consumption by differenl soils. Soil Sci.， 158: 106-114 

Bandow，H. (1992) Chemistry of ni町OllSoxide in the alrllosphere. 10 Proceedings oJ rhe 5th 
Jntemational workshop 011 Nitrous Oxide Emissio/ls， Tsuluba， Japan， pp. 13-16. 

Batchelor，B. & A.W.Lawrence (1978) Alllolrophic deni廿ificalionl1sing elemenlaJ sl1lfur. 
ょWal.Pollut.ComrolFed.， 50: 1986-2001 

Baum加n，B.，M.Snozzi， A.J.B.Zehnder & J.R.van der Meer (1996) Dynamics of 
d巴日itri.ficationactivity of Paracoccus deniかがcansin conlinuous cullure during 
aerobic-anaerobic changes. J.Bacteriol.， 178: 4367-4374. 

Bazy1inski，D.A.， C.K.Soohoo & T.C.Ho.llocber (1986) Growlh of Pseudomol悶saeruguwsa
on njtrous oxide. Appl.Environ.Microbiol.， 51: 1239-1246. 

Beccari，M.， R.Passi.no， R.Ramadori & V.Tandori (1983) Kinelics of dissimilalory nitrale and 
nitrite reduction in suspended grow山cuJlure.J. Wat.Pollu.Control Fed.， 55: 58 
64 

Berks，B.C.， D.Baratta， D.J.Rich紅白on& S.J.Ferguson (1993) Purification and 
characterization of a nitrolls ox.ide reductase 合omThiosphaera pa/1/orropha 
Implications for tbe mecbanism of a巴robicnitrouS oxide redl1clion 
Eur.J.Biochem.， 212: 467-476 

Betlach，M.R‘&J.M.Tiedj巴(1981)Kinetic explanation for accumulation of nitrile， nilric 
oxide， and nitrous oxide during bacterial denitrification. AppI.Environ.Microbiol.， 
42: 1074-1084. 

Blackrαme町r，A
0氾de.Geophys. Res. Lett.， 3: 739-742. 

Blackmer，A.M， & J.M.Bremn巴r(1978) lnhibitory e仔"ectof nilral巴onreduclion of N20 to N2 

by soilnucroorganisms. Soil Biol.Biochem.， 10: 187-191. 

B1ack.mer，A.M， & J .M.Brernner (1979) Stimulatory effect of nitrate on reduction of N20 to 

N2 by soil microorganisms. Soil Biol.Biochem.， 11: 313-315. 

Black.mer，A.M.， J.M.Bremner & E.L.Schmidt (1980) Produclion of nilrous oxide by 
arrunonium-oxidizing cbemoaulotrophic microorganisms in soil 

AppJ.Enνirol!.Microbiol.， 40: 1060-1066 

Blackmer，A.M.， S.G.Robbins & JルtBremn巴r(1982) DiurnaJ variabilily in rate of巴missionof 
111甘ousoxide from soils. Soil Sci.Soc.Am.J.， 46: 937-942. 

-250-

Blaszcz.yk，M. (1993) Effecl of m巴diumcomposition on lhe delulrification of nirrale by 
Par，αcoccus denitrificans. Appl.Enviro/l.Microbiol.， 59: 395ト3953.

BlcakJ巴y，B.H.& Jνl.Tiedje (1982) Nilrous oxide produclion by organisms olher lhan 
nitrifiers and denitrifi巴r5.AppI.Enviroll.Microbiol.， 44: 1342-1348. 

Bock，E.， J.Schmidl， R.Stuven & D.Zart (J 995) Nitrogcn 1085 caused by delutrifying 
NitrosomonQS cells using anuηonium or hydrogen as eleClron donors and nilrite as 
巴lccrronaccepror. Arch.Microbiol.， 163: 16-20 

Bock，E.， P.A.Wilderer & A.Frcitag (1988) Growlh of Nirrobacler in the abs巴nc巴ofdissol ved 
oxygen. Wat.Res.， 22: 245-250. 

Bollag，J.-M. & N.M.Henninger (1978) Effects of nitrite loxicity on soil bacleria und巴raerobic 
and anaerobic condilions. Soil Biol.Biochem.， 10・377-381.

Bollag，J.-M. & G.Tung (1972) Nitrous oxdie re1ease by soil fungi. Soil BioI.Biocllem.， 4: 271 
276 

Bonin，P. (1996) Anaerobic nilrate reductio!1 to ammonium i口twostrains i.solated from coastal 
marine sedimcnl: A dissimilarory palhway. FEMS Microbiol.Ecol.， 19: 27-38 

Bonin，P.， M.GiJewicz & J.C.Bertrand (1989) EffeιlS of oxygen on each step of denilrification 
on Pseudolllol!as nautica. Can.J.Microbiol.， 35: 1061-1064 

Bouwll1加，A.F.(1994) Estimaled globaJ source dislribution of nitrous oxide. Tn CH4 and 
N20: Global Emissiolls and Controlsfrom Rice Fields alld Other Agricultural 
and Industrial Sources， pp. 147-159， NIAES. 

Bowden，W.B.， W.H.McDowell， C.E.Asbury & A.M.FinJey (1992) Riparian nitrogen 
dynarnics in two geomorpbo10gically distincl r剖nforest walersheds: Nitrous 
oxide fluxes. Biogeochem.， 18: 77-99. 

Braun.C. & W.G.Zumft (1991) Marker exchange of lbe strucluraJ genes for nitric oxide 
reductase b10cks the denitrification patbway of Pseudomonas stut;:eri at nitric 
oxide. J.BioI.Chem.， 266: 22785-22788 

Breilenbeck，G.A. & J.M.Bremner (1986) E仔巴ctsof various nirrogen ferli1izers on emission of 
nitrous oxide from soils. Biol.FerriI.Soils， 2・195-199.

Brem口巴r，J.M.& A.M.Blackmcr (1978) Nitrous ox.ide: Emission from soils during 
nilir.ificalion of fenilizer ni汀ogen.Sciellce， 199: 295-296. 

Bremn巴r，J.M.& A.M.Blackmer (1979) E仔'ectsof ac巴lylcneand soi1 water content on 
叩 ussio日ofnIlrous 0刻化fromsoils. MαlLIre， 280: 380-381. 

Bremner，J.M， A.M.Blackmer & S.A.Waring (1980) FOrmalion of nilTous ox.ide and 
dinitrogen by chemical d巴composilionof hydroxylamine in soils. Soil 

BioI.Bioch.em.， 12: 263-269 

Bremner，J.M. & A.P.Edwards (1965) Delerminalion and isolope ralio analysis of different 
forms of nitrogcn in soils・LApparalus and proc巴durefor distillatio日and

detenninalion of ammonium. Soil Sci.SoιAIIl.ProC.， 29: 504-507. 

-251 -



Bremner，J.M. & D.R.Keeney (1966) Determination and isotope ratio analysis 01' diff'erent 
forms of niLrogen in soils: 3. Exchangeable ammonium， nilrale， and nilrile by 

cXlraction-distillation methods. Soi/ Sci.Soc.Am.Proc.， 30: 577-582. 

Bremner，J.M.， S.G.Robbins & A.M.Blackmer (1.980) Seasonal variability in emission of 

nitrous oxid巴fromsoil. Geophys.Res.Le/l.， 7: 641-644. 

Bremner.J.M. & K.Shaw (1958a) Denitrification in soill. M巴lhodsof il1V巴sugatIon

J.Agric.Sci.， 51: 22-39 

Brcmncr，J.M. & K.Shaw (l958b) D巴nitrificationin soil II. Factors affecting d巴nitrificaLion.

J.Agric.Sci.， 51: 40-52 

Brett紅，1.& M.G.H凸日巴(1993)Nitrous oxide producing heterolrophic bacteria from lbe water 
column of the central Baltic: Abundance and moleωlar idenlification. 

Mar.Ecol.Prog.Ser.， 94: 253-265. 

Brettar，l. & G.Rheinheim巴r(1992) lnfluenc巴ofcarbon availability on denitrification in th巴
central Ballic Sea. Lil1ll1ol.Oceanogr.， 37: 1146-1163 

Burford.J.R. & J.M.Bremn巴r(1975) Relationships belween tbe denitrification capacities of 
匂 soilsand total， waler-soluble and readily decomposable soil organic mauer. Soil 

Biol.Biochem.， 7: 389-394. 

Burton.C.H・.R.W.Sneath & J.W.Farrent (1993) Emissions of nitrogen oxide gases during 
2巴robictreatment of ani.mal slurries. Biores. Tech.， 45: 233-235 

Carley，B.N. & D.S.Mavinic (1991) Th巴巴ffectsof external carbon loading on nitrification and 
denitriflcation of a凶gh-ammonialandfulleachate. 1. Wal.Pollut.COl1lro/ Fed.， 63 

51-59 

Castignetti，D. & T.C.Holloch剖(1984)Heterotrophic niLrification出nongd巴nitrifiers
AppI.Enviroll.Microbiol.， 47: 620-623 

Castro，M.S内 P.A.Steudler，J.M.MeliJlo， J.D.Aber & S.加tillham(1993) Exchange of N20 and 

， とH4betw巴閃巴nt由heatmo
United St凶atぬ巴s.Biogeochem.， 18: 119-135. 

Cates Jr，R.L. &D.R.Ke巴ney(1987) Nitrous oxide production throughout出巴yearfrom 
fertilized and manured maize fields. J.Enνiron.Qual.， 16: 443-447. 

Cheng，HトL& J.M.Bremner (1966) Deterrnination and isolope ratio analysis of differ巴nt
forms of nitrogen in soils: 2. A Simpli日巴dprocedure for iSOlope-ralio analysis of 

soil日itrogen.Soil Sci.Soc.Am.Proc.， 30: 450-453 

Cho，C.M. & J.G.Mills (1979) Kinelic formulalion oftbe denilrificalion process in soi1. 

Can.J.Soil Sci.， 59: 249-257. 

Christens巴n，S.(1983a) Nitrous 0氾deerrussion from the soil surface: Cont.inuous 
measur巴m巴nlby gas chromatography. 5'oi/ BioI.Biochem.， 15: 481-483. 

Christensen，S. (1983b) Nitrous oxid巴巴missionfrom a soil ullder p巴rman巴ntgrass: Seasonal 
and diurnal fluctuations as inJ]u巴ncedby manuring and fertilizalion. 50i/ 

Biol.Biochem.， 15: 531-536 

司 252-

Christensen，S. (1985) Denitrificalion in an acid soil: Effects of slllrry and potass山mnitrate on 
the evolution of nilrous oxide and on nitrate-reducing bacteriu. 50il 
Bio/.Biochem.. 17: 757-764 

Ciceron巴.R.J.，J.D.Shetter & S.C.Liu (1978) Nitrous oxide in Michigan waters and in U.S. 

mUllicipal walers. Geophys.Res.Lett.・5:173-176. 

Colboum，P. & LW.Harper (1987) Denitrjfication in drained and undrained arable clay soil. 

J.Soil Sci.， 38: 531-539 

Cole.1 .A. (1990) Physiology， biochernislry and g巴日巴ticsof nitrate dissirnilation to ammonia. 
1n N.P.Revsbech & J.S匝irensen(巴ds.)DeniTrificaTiol1 in Soil and Sedimenrs. pp 

57-76， Plenllm Press， New York. 

Conrad会R.(J 996) Metabolism of ni廿icoxide in soil and soil microorganisms and regulatio日
of flux illtO lbe atmospbere. [n J.C.Murrell & D.P.K巴lJy(eds.) NATO Asr Series， 

Vol. 139 Microbiology 01 almospheric lrace gases， pp. 167-203， Springer-Verlag， 
Berlin 

Conrad，R.， W.Seiler & G.Bunse (1983) Faclors influencing the loss of fenilizer nilrogen into 
山eatmosphere as N20. J.Geophys.Res.， 88: 6709-6718 

Craswcll，E.T.， B.H.Byrnes，しS.Holt，E.R.Austin， J.R.P.Fillery & W.M.Strong (1985) 
Nitrogen-15 determination of nonr剖ldomlydistribllted diniLrogen in air. Soil 
Sci.Soc.Am.J.， 49: 664-668 

Czepiel，P.. P.Crill & R.Harriss (1995) Nilrous oxide emissions from municipal wastewater 
Lrealment. Enviroll.Sci. Tech.， 29: 2352-2356. 

Czepiel，P.， E.Douglas， R.H.arriss & P.COl.l (199めMeasurementsofN20 from composted 
organic wastes. Enνiron.Sci.Tech.，30・2519-2525

David品on，E.A.(1992) Sources of nitric oxide and rutrous oxide foll.owing wetting of dry Soil 
Soi/ Sci.Soc.Am.J.， 56: 95-102. 

Davidson，E.A.， P.A.Matson， P.M.Vitousek， R.Riley， K.Dunkin， G.Garcia-Mendez & 
J.M.Maass (1993) Processes regulating soil emissions of NO and N20 in a 
seasonallyむytropicnl forest. Ecolo品引74・130-139. 

Davidson，E.A. & W.T.Swank (1986) Environmenlal parameters regulaling gaseous nilrogen 
losses from lWO foreSled ecosyslems via nitrification and denitrification 

Appl.Ellviron.Microbiol.， 52: 1287-1292 

Davidson，E.A.， W.T.Swank & T.O.Perry (1986) Distinguishing between nitr凶cation釦 d
deniLrification as sources of gaseous ni町ogenproductio日il1soil. 

Appl.Environ.Microbiol.， 52: 1280-1286. 

Davies，K.J.P.， D.Lloyd &しBoddy(1989) Th巴effectof oxygen on denitrification by 
ParacocclIs deniTrificans and Pseudol/lonas aeruginosa. J.Gell.Microbiol.， 135 

2445-2451 

dc Boer，W.， P.J.A.K.Gunnewiek， M.Veenhuis， E.Bock & H.J.Laanbroek (1991) Nilriflcation 
al low pH by aggregated ch巴日1OIithotrophicbact巴ria.Appl.Enviroll.Micl・obio/.，57: 

3600-36かl

253 -



DebruYI1.W.， M.Wevers & J.van RelJsbergen Th巴mcasuremenlof nilrOuS oxide ernJSS10nS 
from sewage systems in Belgium. Fertil.Res.， 37: 201-205. 

Dc Boer，W刊 P.J.A.K.Gunnewiek，S.R.Tro巴JSlra& H.J.Laanbro巴k(1989) Two lypes of 
chemolilholrophic nilrirlcation in acid heath1and humus. Plant and 5oil， 119: 229-

235. 

DeGrool.C.J・， A.Vermo巴sen& O.van CI巴empUI(1994) Laboralory slUdy of lhe e口1issionof 

N20 and CH4加 ma calcareous soil. 50il 5ci.， ]58: 355-364. 

D巳Laur田沢 D. & C.J.Smith (1987) Simullaneous delerminarion of nitrification and nilrale 
，reduct10TI ln sedumEIII-wat巴rcolumns by nitrale-15 dilution. J.Environ.Qual.， 16 

227-230. 

Delwiche，C.C. (1978) Bio10gical produclion and uti1ization of N20. Pageoph.， 116: 414-422. 

Delwicbe，C.C. & B.A.Bryan (1976) De川町ification.AI1Il.Rev.Microbiol.， 30: 241-262. 

Denmead，O.T.， J.R.Freney & J.R.Simpson (1979a) Ni汀ousoxide emission during 
denitrification in a f100ded fie1d. Soil Sci.5oc.Am.J.， 43: 716-718. 

Denmead，O.T.， J.R.Freney & J.R.Simpson (1979b) Stuclies of ni町OUSoxide emissioo from a 

grass sward. 50il 5ci.Soc.Am.J.， 43: 726-728. 

Downes.M.T. (1988) Aquatic nitroge日transforrnationsat low oxygen co口centraUons

Appl.Enviroll.Microbiol.， 54: 172-175. 

Druy，C.F.，D JMckenney&WI FIndlay(1992)NItric OXIde and nitrous OXIde production 
from soils: Water and oxygen e[fects. 50il 5ci.5oc.AmJ， 56・766-770

Duxbury，J.M.， D.R.Bouldin， R.E.Terry & R.L.Tale u1 (1982) Emissions of nitrous oxide 

from soils. Nature， 298: 462-464. 

Eaωn，L.J. & D.G.Patriquin (1989) Denitrification in lowbush b1ueberry soils. Can.J.5oil 5ci.， 

69: 303-312 

Eggi且ton，G.M.& K.A.Smith (1986) Nitrous oxide巴missionfrom a grassland soi1 ferLI1iz巴d

with slurry and calcium nitrate. J.5oil Sci.， 37: 59-67 

Eilersen，A.Mべ M.Henz巴&L.Kloft (1994) Effecl of vo1atile fatly acids and trimethy1amine on 

nitrification in activated sludge. W，αt.Res.，28: 1329-1336 

ELkins，J.W. (1980) Determinatioo of clissolved oilrOUS oxide in aquatic systems by gas 
chromatography using巴1ectron-capturedetection and multiple phase 

巴quilibration.AnaI.Chem.， 52: 263-267. 

Er.iksen，A.B. & L.H.-Hartwig (1993) Emission spectrome町yfor direct m巴asurementof 
nitrous oxide and dinilrogen fr0111 soil. Soil 5ci.Soc.Am.J.， 57: 738-742. 

Evans，D.G.， E.Beaucbamp & J.T.Trevors (1985) Su1fide aUeviation of the acelylene 
inhibition of nitrous 0氾dereduction in soil. Appl.En.νiron.Microbiol.， 49: 217-

220. 

FaJcone，A.B.， A.L.5hug & D.J.D.Nicholas (1963) Some prop巴rliesof hydroxy1amine ox.idas巴
from Nitrosomonas europaea. Biochim. Biophys.A cta. ，77: 199-208. 

254 -

Ferguson，S.J. (1987) Denitrification: A question o[ the control and org釘uzationof e1eclTon 

and ion lransport. Trends Biochem.5ci.， 12: 354-357. 

Ferguson，S.J. (1990) Denitrification and its control. Antonieνan Leeuwenhoek， 66: 89-110. 

Firestone，M.K. & E.A.Davidson (1989) Microbiological basis ofNO and N20 production and 
consumption in soil. 1n M.O.Andreae & D.S.Schimel (eds.)乙.rchangeofTrace 

Gases between Terrestri，α1 Ecosystems and the Atmosphere， pp. 7-21， John Wiley 
& 50ns Ud 

Firestone，M.K， R.B.Fireslone & J.M.Tiedje (1980) Nilrous oxide from soil denitriJication: 
Factors controJling its biologicaJ productioo. 5cience， 208: 749-751 

Firestone，M.K.， M.S.Smilh， R.B.Firestone & J.M.Tiedje (1979) The influence of nitral巴，
nitrite， and oxygen on the composition of the gaseous producls of denitrification 
in 50il. Soil 5ci.Soc.AmJ， 43・1140・1144.

Firestone，M.K. & JM.Ti巴dje(1979) TempOIa1 change in則!rousoxide and dinitroge口合om
d巴nitrificationfoUowing onset of anaerobiosis. AppI.Environ.Microbiol.， 38: 673-

679 

Focht，D.D. (1974) Tbe effecl of temperature， pH， and aeration on th巴productionof oilrous 
oxide and gaseous nitorgen-A zero-order kinetic model. 50il 5ci.， 118: 173-179 

Focht，D.D. & A.C.Cbang (1975) Nitrification and denilrification processes related to w出回
warer trealment. Adν.Appl.Microbiol.， 19: 153-186. 

Focht，D.D.， L.H.StoLzy & B.D.Meek (I979) SequentiaJ reduction of nirrale and ni.trous oxide 
under field condilions as brought abol1t by orgaoic amendments and irrigation 

maoagement. Soil BioI.Biochem.， 11: 37-46 

Fochl，D.D.， N，VaJoras & J.Leley (1980) Use ofinterfaced gas chromatography-mass 
sp巴ctrometryfor detec!叩nof concurrent mineraJizatiot1 and denitrification in soil. 

J.Ellviron.Qual.， 9: 218-222 

Fr加 cis，C.W.& J.B.Mank:in (1977) High nitTate denitrUlcation in continuous flow-stirred 

reactors. Wat.Res.. 11: 289-294. 

Frl巴口ey，J.R.，O.T.Dcnmead & J.R.Simpson (J 978) SoiJ as a source or sink for atmospber.ic 
O1trOUS 0幻de.Narure， 273: 530-532 

Freney，J.R.， O.T.Denmead & J.R.Sin1psol1 (1979) Nitrous oxide emi5sion from soils al Jow 
日1015凶recontents. 50il Biol.Biochem・，IL:167-173 

Galsworthy，A.M. & J.R.Burford (1978) A system for m巴asuringthe rates of巴volutionof 
m町OUS0幻d巴制ldnitrogen仕omincubated soils during d巴nitrification.J.Soil Sci.， 

29: 537-550 

Garrido，J.M.， J.L.Campos， R.Me日dez& J .M.Lema (1997) Nilrous oxide produdion by 
日itrifyingbio[ilms in a biofilm airlift suspension reactor. Wat.5ci. Tech.. 36( 1) 

157-163. 

-255-



Gaskell..I.F.ーA.M.Blackmcr& J.M.Bremner (1981) Comparison of effecls of nilrall巴，nllnl巳，
言 andnilric oxide on reduclion of nilroLls oxide 10 dlnilrogen by sOll 

microorganisms. Soil Sci.Soc.A川 J.，45:1124-1127. 

Goodroad，L.L. & D.R.Keen巴Y(1 984a) Nitrous oxid巴巴missionfrom forest， roarsh，叩dpra.irie 

ecosystems. J.Environ.Qual.， 13: 448-452. 

Goodroad，L.L. & D.R.Keeney (J 984b) Nitrous oxide productio日，inaerobic soils山lder
'VMY1nE PH，IEmp巴ratureand water contenl. Soil Biol.Biochell1.， 16ャ 39-43

Goodroad，L.L. & D.R.Keeney (1985) Site of nilrouS oxide produclion in tield soils 

8iol.Fertil.Soils， 1: 3・7

Goodroad，L.L.. D.R.Keeney & L.A.Peterson (1984) Nitrous oxide emissions from 
agriculturaJ soils in Wlsconsin. J.Enνiro/1.QulIl.， 13: 557-561 

Goreau，T.J.， W.A.Kaplan、sc wofsy，M B.McElroy，F W-Valois &S.w.waISDn(1980)F 
Production of N02-and N20 by nitrifying bacteria at reduced coocentralions 01 

oxygen. AppI.Enviroll.Microbiol.， 40・526-532.

Gronszy，M.C.， G.Demoulin & M.Newland (1997) Aerated d巴山甘ificaLionin full-scale 
activated sludge facilities. Wm.Sci. Tech.， 35( 1 0): 103-110 

Granli，T. & O.C.B匝ckmaロ(1994)Nitrous oxide from agriculLUre. No門vegiallJ.Agric.Sci.， 

Supplment No. 12 

Gr姐 t，RF.，M.Nyborg & J.W.Laidlaw (1993a) Evolution of nitrous oxide from soil: 1. Model 
developement. Soil Sci.， 156・259-265.

Grant，R.F.， M.Nyborg & J.W.Laidlaw (1993b) Evolution of ni甘ousoxide from soil: Il 
Experimenlal resulls and model teslIng. Soil Scι，156: 266-277 

GreenbergヱP.& G.E.Becker (1977) Nitrous oxide as end producl of denitrification by 
str泊nsof fluorescent pseudomonads. Can.J.Microbiol.， 23: 903-907 

Gr閃 116weEJ.，BSeliner&W.Tappe(1994)Ammonia011daLionin Ntirosomonαs al NH3 
conc四 lrationsne紅 Km:Effecls of pH and lemperature. Wal.Res.， 12: 2561-2566. 

Guenzi.W.D.. W.E.Beard， F.S.Watanabe， S.R.Olsen & L.K.Porter (1978) Nitrificauon and 

， d 4一一E日凶}
H佃紘i，K.，Z.Hong & T.Matsuo (1992) ProduClion of nilrous oxid巴gasdurlng denilrification 

of wastewater. Wat.Sci. Tech.， 26(5-6): 1027-1036. 

Hanaki.K.， C.Wantawin & S.Ohgaki (1 990a) Effects of th巴activityof heterotrophs on 

nitrificauon in a suspellded-growth reactor. Wal.Res.， 24: 289-296. 

Hanaki.K.. c.Wantawin & S.Ohg心<i(l990b) Nitirifi，calion at low levels of dissolved oxygcn 
， WIth and WIthout orpmc loading in a susp巴nded-growth reactor噂 WαI.R削叶 24:

297-302 

H釦 sen.S..J.E.MahJum & L.R.Bakken (1993) N20 and CH4 fluxes in soil influ巴ncedby 
fertilization and汀actortraffic. Soil Biol.8iochem.， 25: 621-630 

256 -

トl釦dy，R.W.F.& E.Knigt Jr. (1966) R巴:ducLionof N20 by biological N1-f山 ngsyst巴ms.
Biochem，Biophys.Res.CommufI.， 23: 409-414. 

Hauck，R.D. (1982) Nilrog巳n-lsolope-ratioanalysis. ln Melhods oJSoil A叩 lysi，l，Parl2. 
ChemicalαII.d Microbiologiω1 Proper1ies-Agr(J/lomy Monograph 170. 9 (2nd 

凸dIlion)，pp. 643-698 

Hayalsu，M. (1993) Th巴lowestlimit of pH for nitrification in tea soil and isolatioll of an 
acidophilic加nmonlaoλidizingbacterium. Soil Sci.PIω11 Ntttr.， 39: 2]9-226 

Head，l.M.， W，D.Hiorns， T.M.Embley， A.J.McCarthy & J.R.Saunders (1993) The phylogeny 
of aUlolrophic ammonia-oxidiziog bact巴riaas d巴tenninedby analysis of 16S 
ribosomal RNA sぽlu巴nces.J.Gen.Microbiol.， 139: 1147-1153 

Henz巴，M.，G.H.Krislcnsen & R.Struhe (l994) Rate-capacity characlerization of wastewater 
for nutrient removal processes. Wat.Sci.Tech.， 29(7): 101-107 

H巴r，J.-J.& J ，-S.Hual1g (1995) lnEluences of carbOD source and C必~raUo on nitrale/nitrile 
denilrification and carbon bre紘lhrough.Bioresource Tech.， 54: 45-51. 

Hemandez，D. & J.J.Rowe (1987) Oxygen regulation of nitrate uptake in denirifying 
Pseudol7lollas aerugil1osa. Appl.Enνiroll.Microbiol.，53・745-750.

Hochst巴in，L.J.(1988) Tbe enzymes associated with denitriIication， Ann.Rev.Microbiol.， 42 
231-161. 

Hockenbury，M.R. & c.P.L.Grady，Jr. (1977) InhibiUon of ni町出cation-E仔'ectsof selected 
org創UCcODlpounds. 1. Waf.Pollut.Control Fed.， 49・768-777

Hooper，A.B. (1968) A n.itrite-reducing e.皿 yme行omNitrosomoflllS europaea. 
Biochim.Biophys.AclO.， 162: 49-65. 

Hutcrunson，G.L.， W.D.Guenzi & G.P.Livingston (J 993) Soil water controls on aerobic soil 
巴I凶ssionof gaseous nitrogen oxides. Soil Biol.Biochem.， 25: 1-9. 

上fynes，R.K.& R.Knowles (1984) Production of nilIous oxide by Nitrosomonas europaea: 
Eff，巴ctsof acetylene， pH， and oxygen. Call. J.Microbiol.， 30: 1397ー1403

lPCC (Intergovemmental Panel on CLimate Change) (1990) Climace Chllnge The IPCC 
Scientific Assessmem， Cambr.idge University Press 

IPCC (lntergovernrnenlal Panel on Climate Cbange) (L992) Climace ClulIlge 1992 The 
Supplemel1i Report 10 the 1PCC Scientific Assessment， Cambridge Universily 

Press 

TPCC (lntergovernmental Panel on CLimale Change) (1994) Climace Change 1994 Radillti問
Forcing 01 Clilllate Change alld an Evaluatioll of rhe [PCC [S92 Emission 

Scellarios， Call1bridge University Press. 

IPCC (lntergovcmmental Panel on Climate Change) (1995) Clil1lllte Change 1995 The 

Science oJ Climatc ClulIIge， Carnbridge University Prω 

-257 -



lsaacs，S.H.， M.Henze， H.S日巴berg& M.Kumm巴J(1994) EXl巴rnalcarbon sou(ce addilion as a 
means 10 conlrol an acli valed sludg巴nutrientremoval process. Wat.Res.， 28: 511-

520 

Itokawa，H.‘K.Hanaki & T.Malsuo (1996) NilrOS oxid巴巴missionduring nilrificalion and 
， dE111tfiRcation In a full scal巴日ightsoillreatmenl plaol. Wat.Sci. Tech.， 34(1-2) 

277-284 

John.R.T.St & T.C.Hol1och巴r(1977) Nitrogen 15 tracer studies on山epaLbway of 
T dC1711trIncall011111PIettdomonosauughtOX0.J BioLCItem--Z52212218. 

Jones，R.D. & M.A.Hood (1980a) Interaction belw巴巴nan ammonium-oxidizer， Nitrosomonas 
' p，NocardttraflanttCG and pseudomonas sp:A NOl巴咽 Microb.Ecol.， 6: 271-275 

Jones.R.D. & M.A.Hood (1 980b) Eff，巴crsof Lemperature， pH， salinilY， and ioorganic nitrogen 

on出eral巴ofamJ110日iumoxidatio日bynitrifiers isolated from wetlan.d 

envlronme日15.九1icrob.Ecol.， 6: 339-347 

J回rgensen，K.S.，H.B.Jensen & J.Sorensen (1984) Nilrous oxid巴productionfrollJ nitTificaLion 
and de凶trificationin marine s巴dimentat low oxygen concentral10ns 

Can.J.Microbiol.， 30: 1073-1078. 

Ka叫ldorf
， OX1de fOdiriltrogenby Eschertchia colt Arch.Mtcrobiol、160:432-439 

kaplan，WA.，J-W Elkins，c.E KDlb，M.B.bkElroy，s cwofsy&A P Durdn(1978)NItrous 

oxide in fresh waler systems: An estimate for the yield of armospheric N20 

associated wilh disposaJ of human waste. Pageoph.， 116: 423-438. 

kaspar，HF&j MTICdje(1980)Response ofelecum-capture detector to hydrogen，oxygen， 

nitrogen， carbon dioxide， uitric oxide and nitrous ox.ide. J. Chromatogr.， 193: 

142-147. 

kaspar，H F&JM TIedJE(1981)Demtr15cation and dissm11atory nitrate rBElliC110f110 
ammonium in di.gested sludge. Cafl.J山1icrobiol.，27・878-885.

Kawashima，H.， M.J.Bazin & J.M.Lynch (1996) Global N20 balance and nitrogen fertilizer. 

EιoI.Modelling.， 87: 5ト57

Keenety，D.R.，I.R.F出巴ry&G.PMUX(1979)EffECtof temperaturEon the gaseousnlUOB6n 

products of denilri日cationill a sillloam soi.L Soil Sci.Soc.Am.J.， 43: 1124-1128 

kmney，D R&D-W NBISOR(l982)NiUOBEn-InorganIC forms ln Methods qfsoil Analysts， 
Part 2. Chemical and Microbiological Properties-Agronomy MOIlOglαph 110.9 

(2nd edition)， pp. 643-698. 

Keller，M.， W.A.Kaplan， S.C.Wofsy & J.M.Da Costa (1988) Emissions ofN20 from lropical 

foerst soils: response to feruilization with NH4+， N03'，釦dP043ヘ

J.Geophys.Res.，93: 1600-1604 

ね1叫il，M.A.& R.A.RasllJussen (1992) The global sources of nitrous oxide. 1. Geophys.Res.， 

97・14，651-14，660

ー258-

K1emedlsson.L.， G.Hansson & A.Mosier (1990) The use of acelylene for th巴quanlificationof 
Nz and N20 produclion from biological processes in soil. In N.P.Revsbech & 
J.S回r巴nsen(eds.) Denitrificatioll in Soil and Sediments. pp. 167-180. PI巴num

Prcss， New York 

Klemedtsson，L.， B.H.Svensson & T.Rosswal1 (1988a) A melhod of s巴lectiveinhibilio口lO
disunguishing between nitrification and d巴nilrificaLionas sources of nilrous oxide 

in soil. Bio!.FetiI.Soils， 6: 112-119 

KJ巴medtsson，L.，B.H.Svensson & T.Rosswall (1988b) Ro巴laLionshipsbetween soil moisture 

content and nitrous oxide production during nitrification and denilrificailon 

Bio!.FertiI.Soils，6: 106-111 

KJingensmith，K.M. & V.Alexander (1983) S巴dimentnilrification， denitrification， and nitrous 
oxide production in a deep arctic lak巴 Appl.Enviroll.Microbio!.，46: 1084-1092. 

Knowles，R. (1982) Denilrificalion. MlcrobioI.Rev.， 46: 43-70 

Knowles，R. (1993) InteraclIons between the nilfoge口組dmethane cycJes. In R.Guerrero & 
c.Pedros-AlJio (eds.) TreruJs in Microbio.! Ecology， pp. 445-448， Spanish Society 
for Microbiology 

Koike，r. & A.Hattori (1975) Energy yield of deni甘ification:An estimate from grow出yieldin 
∞ntinuous cultures of Ps出mO/1lollasdenitrificafls under nitrate-， nitrite-and 
nitrous oxide-limited condilions. J.GeJl.Microbiol.， 88: 11-19. 

Kornaros，M.， C.Zatiri & G.しyberatos(1996) KineLics of denitrification by Pseudomonas 
deniTrificafls under growth conditions limited by carbon andlor nitrate or rutrlle. 

Wal.Environ.Res.， 68: 934-945. 

Koskinen，W.c. & D.R.Keeney (1982) Effect of pH on Ule rale of gaseous products of 
denitrificaLio日ina silt loam soil. Soil Sci.Soc.Am.J.， 46: 1165-1167 

Kr田ckel.し&H.SlOlp (l985) Influence of oxygen on denitrification and aerobic r巴spiration
of 50il. Biol.FerTiI.Soils， 1: 189-193. 

Krooeck，P.M.H. & W.G.Zumft (1990) Bio-inorganic aspects of denitrification: Structure5 and 
reacLions of NxOy compou目白 and出e江 interactionwith町onand copper proteins. 
ln N.P.Revsbecb & J.Sorenseo (eds.) Denitrificatioll In Soi! alld Sedimellts. pp.ト

20， Plenum Press， New York. 

Krul，J.M. & R.V巴eningen(1977) Tbe SYOlhesis of rhe dis5in:tilatory nitrate reductase under 
aerobic conditions in a number of denitriJying bacteria， isolated rrom activaled 
sludge and drinking water. Wat.Res.， 11: 39-43. 

Ku巴即日.J.G.& L.A.Robertsol1 (1988) Ecology of nitrificationωd denilfification. In J .A.Cole 

&S.J.F，巴rguson(eds.) The Nitrogell cmdふゆhurCycles， pp. 161-218， Cambridge 
University Press， Cambridge. 

Ku巴n巴n.1.G.& L.A.Robertson (1993) Inl巴ractJonsωnongbacteria m巴tabolizinginorganic 
nitrog巴ncompounds. 1n R.Gu巴rrero& c.P巴dros-AJli6(eds.) Trends il1 Microbial 
Ecology， pp. 289-294， Spanish Socωty for M問。biology.

-259-



Kllenen，J.G. & L.A.Roberlson (1994) Combined nitrificaLion-denitrificalion processes. FEM5 

Microbiol.Rev.，15: 109-117 

Law，C.S.， A.P.Rees & N.1.P.Ow巴ns(1993) NitrOlls oxide production by巴stllurineepiphylon. 

Lil1lno.Oceanogr.， 38・435-441

Lees，H. & J.R.Silllpson (1957) Th巴biochem.istryof lh巴m町ifyingorganisms 5. Nilril巳

oxidalion by Nitrobacter. Biochem.J.， 65: 297-305 

Letev.J.‘N.Valoras， D.D.Fochl & J.C.Ryden (1981) Nitrolls oxide produclion and reduction 

du叩r吋rill日19d巴日m口caLJO口as a.f仔T巴氏叫cl比巴dby 
730 

L巴ley，J.，N.Valoras， A.Hadas & D.D.Focbt (1980) Effl巴ctof a江日lledporosily， nitrat巴
concentTallo日，and time on the ratio of N 20/N2巴vollllionduring delutrification 

J.Environ.Qllal.， 9: 227-231. 

Levine，J.S. (1992) The global atmospheric blldg巴tof llitrOllS oxide. ln Proceedillgs of lhe 5th 
fnternational workshop on Nitrous Oxide Emissiolls， Tsulllba， Japan， ppト9.

LIpschIdup.，o c zafmou，s c.wofsy，M B McElroy，F.w valots&sw.wauorI(1981) 
Prodllction of NO and N20 by soil nitriJying bacteria. Nature， 294: 64ト643.

Living蜘 1，G.P.，P.M.V削 lsek& P.A.Matson (例8)Nitrous ox出 fluxand nitrogen 
transformations across a landscape gradie日tin Amazonia. J.Geophys.Res.， 93・

1593-1599 

L1oyd，D.，しBoddy& K.J.P.Davies (1987) Persislence of bactl巴rialdenitrification capacily 
under aerobic conditions: The rule rather than the excepll叩 .FEMS

Microbiol.Ecol.， 45: 185-190 

Loflfield.N.S.， R.Brumme & F.Beese (1992) Alltomated monitoring of rutrous oxid巴a:nd
carbon dioxide flux仕omforesl so】Is.50il 5ι50c.Am.J.， 56: 1147-1150 

Mahne，1. & l.M.Tiedje (1995) Criter凶a:ndmelhodology for identifying redpiralory 
denitrifters. AppI.Environ.Microbiol.， 61・1110-1115.

M叫hi，S.S..W.B.McGiU & M.Nyborg (1990) Nitrate losses in soi1s: Effect 01' t巴mperature，
moisture and slIbstratl巴concentration.Soil BioI.Biochem.， 22: 733-737 

Martikainen，P.J. (1985) Nitrolls oxide emission associat巴dwilh autotrophic a:nJffionulm 
oxidation in acid coniferous foreSl soil. Appl. Enνirol1.Microbiol.， 50: 1519-1525 

M紅lik副nen，P.1.& W.De Boer (I 993) Nitrous oxide productioll and日itrificationin acidic soil 

from a Dutch coniferous foresl. Soil BioI.Biochem.， 25: 343-347 

Masscb巴leyn，P.H.，R.D.DeLaun巴&W.H.Palrick Jr. (1993) Methane and ni紅ousoxide 
ernissions from laboratory measurements of rice soil slIspel1sion: Effect of soil. 

oxidation-redllclion stalUS. Chemosphere， 26・251-260

Matson.P.A.. S.T.Gow巴r，C.Volkmann， C.Billow & C.C.Grier (1992) Soil nitrog巴ncycling 
and ni lrous ox出 lluxin a Rocky MOllntain Douglas日rforeSl: EffI氏lS01' 
fertilization， irrigalion and carbon addition. Biogeochem..， 18・101-117

-260 

McKeneey，D.J.， C.F.Drury， W.I.Findlay， B.Mutus， T.McDonnell & C.Gajda (1994) Kinetics 
of denilrification by Pseudomonasj7uorescells: Oxygen effccts. 50il 
BioI.Biochem.， 26: 901-908 

M巴incke，M.，E.Bock， D.Kιast:rall & P.M.H.Kroneck (1992) Nitrite oxidoreductase from 
NitrobαCler hαmburgensis: Rcdox cent巴rsand their catalytic rol巴

Arch.MicrobioL， 158: 127-131. 

Miller，L.G.， R.S.Oremland & S.Paulsen (1986) M巴asurementof ni汀ousoxid巴redllctas巴
aClivily in aqllalic sedimenls. AppL.Environ.MicrobioL.， 51: 18-24. 

Minami，K. (1994) Effect of nitrification inhibitors and slow-reJease fertilizer on emission of 
nitrous oxide from fertilized soiJs. In CH4 and N20: Global Emissions and 
Controls from Rice Fields and Other Agricultural and fndustrial 501lrces， pp. 

187-196， NlAES. 

ルfinami，K..& S.Fukushi (1983) Effl巴ctsof phosphate and calcium carbonate application 00 
emiss.ion of N20 from soils under aerobic co口ditions.50il SはPlantNutr.， 29 
517-524. 

Min創ni，K.& S.Fukusru (1984) Methods for measuring N20 flux from water surface and N20 
dissoJved in water from agriculturalland. Soil Sci.Plant NUlr.， 30: 495-502 

Min釦ru，K..& S.Fukushi (1986) Emission of nitrous oxide from a well-aerated andosol treated 
wilh n.itrite and hydroxylamine. Soil Sci.Plant NlItr.， 32・233-237

Moore，S.F. & E.D.Schroed巴r(1971) The effect of nitrate feed rate on denitrification. 
Wat.Res.， 5・445-452.

Moragban，J.T. & R.Buresb (1977) Correction for dissoJved nitrous oxid巴II1nI汀ogenstudies. 

50il 5ci.Soc.Am.J.， 41: 1201-1202 

Moritorni，H. (1994) N20 emission from i日dustrialfacilities. [n CH4 and N20: Global 
Emissio/l.s and Control$ frol1l Rice Fields and Other Agricullural alld fndL品付回l

SOllrces， pp. 161-179， NlAES. 

Mosier，A.R. (1994a) Nirrous oxide emissions from agricultural soils. FertiI.Res.， 37: 19ト200

Mosier，A.R. (1994b) N.ilrous oxide sllmmary. In CH4 alld N20・GlobalEmissioflS and 
COlllrol，、.r，.01llRice Fields alld Other Agricultural and fllduslrial 50urιeS，NlAES， 
pp. l35-139 

品10sier，A.R.，K.F.Bronson， J.R.Freney & D.G.Keertbisingbe (1994) Use of Ilitrification 
inhibitors to reduce nilrous 0幻d巴巴missionfrom urea fertiliz巴:dsoils. In CH4削 d
N20: Global Emissiolls and Controlsfrom Rice Fields and Olher Agricultural 

and !ndustrial Sources， pp. 197-207， NIAES. 

Mosier，A.R.， S.K.Moh制lty，A.shadrachaJam & S.P.Cbakravorti (1990) Evollltion of 
dinitrog巴nand nitrous oxide from tbe SOillO the atmosph巴rethrough rice plωtS 

BioI.Ferlil.50ils， 9: 61-67. 

MlIlder，A.， A.A.van de Graaf， L.A.Rob巴円son& J.G.Kuenen (1995) Anaerobic創nlTIonIum

oxidatiol1 discovered i.n a denitrifying n日idizedbed reactor. FEMS 
Micobiol.EcoL， 16: 177-184 

-261 -



Mu.lvaロey，R.L.&しT.Kunz(1982) A new method for determinauon of 15N-Iabeled nilrous 

oxide. Soil Sci.Soc.Am.J.， 46: 1178-1184. 

Ml1lvan巴y.R.し&LT.KlInz (1984) Evoll1tion 01" d巴nilJogenand nilrous oxide frolU nitro呂町ト
15 fertilized soil cor巴ssl1bj巴.cted10 w巴llingand drying cycles. Soil Sci.5oc.Am..f.， 

48: 596-602. 

Murakami，T.， N.Owa & K.KlImazawa (J 987) Th巴巴ffectsof soil conditions and nitrogen form 
on N20 evol川lIti由0叩nby d巴n凶 n川川Iげ市fica剖凶tI附on.Soil Scαi.PI的Cαt川F

MlIziぬ0，L.J.& J.‘C.Kra日廿iぬch(υ1988幻)An artifact in LI山hem巴asur陀e釘em巴nt日tof N20 from combustion 
sourc巴s.Geophys.Res.LelT.， 15: 1369-1372 

Myers，R.J. (1975) Temperature effects 011 ammonification and nilrification ill a tropicaJ soil 

Soil Biol.Biochem.， 7: 83-86 

Myrold，D.D. (1990) Measuring de口itrificationin soils uSillg 15N techniques. ln N.P.Revsbech 
&J.S回rellsen(eds.) Denitrificatiol1 in 50il and 5ediments. pp. 181-198， Plenllm 

Press， New York 

Myrold，D.D. & J.M.Tiedje (1985) Establishment of denitrification capacity in soi1: Effects of 
cむもon，ru甘ate釦 drnoisture. Soil Biol.Biochem.， 17・819-822

Myrold，D.D. & J.M.Tiedje (1986) Sim山剖eousestimation of severa1 nilJogen cycle rates 
using目N:Th巴oryand application. 50il Biol.Biochem.， 18・559-568.

Nagashima，M.， S.NOgllchi & T.SllZUki (1981 a) Acclimation of sludge fOI efficient removal of 
-nitrogen from fermentation wastewaIer.ょFennellt.Tech.，59: 49-53 

Nagashima，M.， S.Noguchi & T.Suzuki (1981 b) Operational condLtions巴liminating白色
evolution of nitrous oxide in a denitrification process. J.Fermen/. Tech.， 59: 55-58. 

Nはajima，M.，T.Hayamizu & H.Nisbimura (1984a) Effect of oxygen conc巴ntrationon the 
rat巴sof denilJatiftcation and deni町itificationin tbe sedimenlS of an eutrophic 1ak巴.

Wat.Res.， 18: 335-338. 

Nak勾irna，M.，T.Hayamizu & R.Nishimura (1984b) l.nhibitory effect of oxygen on 
dertitratification and de山町itilicationin sludge from阻 oxidatioinditch. Wat.Res.， 

18: 339-343 

Nark.is，N.， M.Rehhun & C.Sheindorf (1979) Deni凶行calionat various carbon to nitrogen 

ratios. Wat.Res.， 13: 93-98 

Neal.J し G.C.Allen，R.D.Mors巴&D.D.Woli (1983) Anaerobic nitrate-dep色ndenl

cぬh悶削e釘mo
310 

Nurse，G.R. (1980) D巴nitri白cationwiLlh meLlhanol: Microbiology and biochemislry. Wal.Res.， 
14・531-537.

Nagele，W. & R.Co町 ad(1990a) lnf1uence of pH on the release of NO and N20 frOll1 fertilized 
加 dunfertilized soil. Biol.Ferti/.Soils， 10: 139-144. 

N証B巴le，W.& R.Conrad (1990b) I.nDuence ofsoil pH on ule nilrate-reducing microhial 
populalions加 dtheir pot巴nlialto reduce口itralcto NO and N20. FEM5 

MicrobioI.Ecol.，74・49-58.

Nommik，H. (1956) Inv巴stigations00 d巴nitrilicalionin soil. ACla Agricultura 5cαndinavica， 

6: 195-228. 

Nomrnik，H.， D.J.Plulh & J.Melin (1984) Dissirrtilatory reduction of 15N-lab巴l巴dnilJate in lhe 
presence of nonlabel巴dNO or N20. Can.J.Soil Sci.， 64: 2ト29.

Or50，S.， M.Gouy， E.Navarro & P.Norrnan.d (1994) Molecular phylogenic analysis of 
Nilrobacler spp. lnt.J.Sysl.Bacleriol.， 44: 83-86. 

Osada，T.， K.Kuroda & M.Yonaga (1995) Reducing nitrous oxide gas emissions from fill-and-
draw typ巴activatedsludge process. W，αI.Res.. 29: 1607-1608 

Olte，S.， N.G.Grobben， L.A.Robertson， M.S.M.Jetten & J.G.Ku巴nen(1996) NilJOUS oxid巴
production by Alcaligenes faec.叫 sunder transieot and dynamic aerobic and 

anaerobic conditions. AppI.Environ.Microbiol.， 62: 242ト2426.

Pむnter，H.A. (1970) A review of literalure on inorganic ni町ogenmetabolism in 

microorganisms. Wal.Res.， 4: 393-450. 

Papen，H.， R.von B巴.rg，LHinke1， B.Thoene & H.Rennenberg (1989) Heterotrophic 
nilrilication by Alcaligenesfaecalis: N02-， N03-， N20， and NO production in 
exponentially growing culrures. Appl.Enviro/l.Microbiol.， 55: 2068-2072. 

Park.in，T.B.， A.J.S巴瓦ston白&J.M.Tiedje (1985) Adaplation of denitrifying populations to 10w 
soiJ pH. Appl.ElIviron.Microbiol.， 49: 1053-1056. 

Parkin.T.B. & J.M.Tiedje (1984) Application of a soil co問 metbodto investigate the effect of 
oxyg巴nconc巴ntrationon dertitrification. Soil Biol.Biochem.， 16: 331-334. 

Parsons，W.F.， M.E.Mitre， M.Keller & W.A.Reiners (1993) NilJate lirrtitation of N20 
production and denitrificaliol1 from lropical pasture and rain forest soils 

Biogeochem.， 22: 179-193 

PauJ，J.W.， E.G.B巴auchamp& X.zhang (1993) Nitrous and rtitric oxide ernissions dllring 
nitrification and denitrification fTom manure-amended soil in the 1aboratory. 

Can.J.Soil Sci.， 73: 539-553. 

Payne， W.J. (1973) Reduction of nilJogenous oxides by microorganisms. Bateriol.Re仏，37:

409-452. 

P1aza，E.， B.Hultman & J.Trela (1990) Effect of easily degradable carbon sources on Dltrogen 
removal efficiency. W{Il.Sci.Tech.， 22(7/8): 281-282. 

POUlルL& D.D.Focht (1985) 15N kinetic analysis of N20 production by NitrosomOnas 
europaea: An examinalion of nitrifier d巴J1ltrI日carion.AppI.Environ.Microbiol.， 

49: 1134同 1141

Pr討にasam，T.B.S.& R.C.Loehr (1972) Micobial nitrification and denilrifica即日 1日
concentrat巴dwastes. Wal.Res.， 6: 859-869. 



Prosser.J.L (1989) Autolrophic n itrificarion in bacleria. AdνMicrob.Physiol.， 30: 125-181. 

Rasml1ssen，R.A. & D.PierolLi (1978) Global and regional Nl0 measurcments. Pagenplt円 J]6

405-413. 

Reimer，R.A. & C.S.Slaten (1992) Abatern巴nlof N20 emission produced in adipic acid. ln 
Proιeedings of rhe 5rh lnr引naliollal¥110巾 hopon N山 OIlSOxide ElI1issio/'ls， 

Tsuluba， Japan， pp. 427-436. 

R巴mde，A.& R.Conrad (1991) Role of nitrificaLion a日dd巴nitril"icaLionfor NO melabolism i日
soil. Biogeochent， U: 189-205 

Ritchi巴，G.A.F.& D.J.D.Nicholas (1972) Ld巴nti6cationof lh巴sourcesof nilrous oxid巴
produced by oxidarive and reductive processes in Nilrosomonas elJropaea 

Biochem.J.， 126・1181-1191

Robertson，G.P. & J.M.Tiedje (1984) 0巴niuificationand niiuous oxide production in 
successional and old-growth Michigan forests. Soil Sci.Soc.Am.J.， 48・383-389.

Robertson，G.P. & J.M.Tiedj巴(1987)Nitrolls ox.ide sources in aerobic soils: Nitrification， 
d巴nitrificationand other biological process巴s.Soil.BioI.Biochem.， 19: 187-193. 

Robertson.L.A.. R.Comelisse， P.de Vos， R.Hadioetomo & J.G.Kl1enen (1989) Aerobic 
3demtEIncatlonln vanous het巴rouophicnitrifiers. Anlonie v，αn Leel<wenhoek， 56: 

289-299 

Robertson，L.A.， T.DaJsga町d，N.-P.Revsbech & J.G.KlIenen (1995) Confiπnation o[ 'aerobic 
denitr凶cation'in barcb cultures. using gas chromatography釦 d15N mass 

sp巴ctrome町y.FEMS Microbiol.Ecol.， 18: 113-120. 

Robertson，L.A. & J.G.Kuenen (1984) Aerobic denitrification-Old wine in new bottles? 

Anlonぽ νanLee..wenhoek， 50: 525-544. 

Robertson.L.A. & J .G.Kuenen (1990a) Combined beterotrophic nitrificauo日andaerobic 
denitrification io Thiosphaera pantolroph.a and other bacteria. Antonieν仰

Lee帥IIenhoek，57: 139-152 

Rob巴rtson.L.A.& J.G.Kuenen (1990b) Physiological and ecological aspec凶 ofaerobic 
deniぜification，a link with heterotrophic口itrification?In N.P.Revsbecb & 
J.S匝rensen(eds.) Denitrificacion in Soil and Sedimenl， pp. 91-104， Plenum Press， 

NewYork. 

Ronen，D.， M.Magaritz & E.Almon (1988) Contanlinated aqllifl巴rsare a forgotten component 
ofth巴globalN20 budget. Nature， 335・57-59

Roy，R. & R.Knowles (1994) EffecL~ of m巴tban巴metabolismon nitrification and nitrollS oxid巴
production凶pollllt巴dfr巴shwatersedim巴nl.AppI.Environ.Microbiol.， 60: 3307-
3314. 

Ryd巴n，J.G.，L.J.Lund & D.D.Focht (1979) Direct measurement of d巴nilrificalionloss from 
soils: 1. Laboratory evaluation of acetylene inhibition 01' nitrous oxid巴reduction.

Soil Sci.Soc. Am.J.， 43: 104-110 

-264-

Sahrawal，K.L. & D.R.K巴eney(1986) NitroLlS oxide巴mission(rom soils. Adv.Soil Sci.. 4: 103-

148. 

Samson，M.I.， R.J .Buresh & S.K.De Datta (1990) EvolllLion and soil enlrapment of ni汀ogen
gases formed by denitrification in flooded soil. Soil Sci.Plofl[ Nwr.， 36: 299-307 

Samuelsson，M.-O. (1985) DissimilalOry nitrate redllction to nitrite. nitrous oxide. and 
ammonium by P刷 '，<lO/11onaspUlrefaciens. Appl.Enνiron.Microbiol.， 50: 812引 5.

Scbimcl，J .P.， M.K.FireSlone & K.S.KiILham (1984) ldenLification of heterotrophic 
nilrification in a sierran forest soil. Appl.Environ.Microbiol.， 48: 802-806. 

Schipp巴r，しA.，A.B.Coopcr， C.G.Harfoot & W.J.Dyck (1993) Regulators of deni訂正lcaLlontn 

an organic riparian soil. Soil BioI.Bioch.ell1.. 25: 925-933 

Schuster，M. & R.Conrad (199に2)Melabolism of niげicoxide and nitrous oxide during 
nitrificaLion and d巴nitrificationin soil al different incubatioo conditions. FEMS 

Microbiol.Ecol.， 101: 133-143. 

S巴ada，M.N.I.A.& J.c.G.Ottow (1985) Effect ofincr巴asingoxygen concenrratioo on total 
denitrificaLion and nitrous 0幻dere1ea~e from soil by different bacteria 

Biol.Fertil.SoiL，l・31-38.

Seit.zinger，S.P. (1990) Denitrification in aquaLic sedim巴nts.ln N.P.Revsbech & J.S日renseo
(eds.) Denitrificotion;1I Soil Gnd Sediment， pp. 301-322， P1enllm Press. New 

York 

Seitzinger，S.P.， S.W.Nixon & M.E.Q.Pilson (1984) Denitri.ficatioo and ni汀OUSoxide 
productioll in a coastal marine ecosystem. Limnol.Oι:earlOgr.， 29: 73-83. 

Seilzing巴r，S.P.，M.E.Q.Pilson &S.W.N以on(1983) Niuous Q)ιide production in nearshore 
m創inesedime口l5.Sciellce. 222: 1244-1246. 

Sherlock.R.R. & K.M.Goh (l983) lnitial emission of nitrous oxide from sheep ur凶eapplied 
[0 pastured soil. Soil BioI.Biochem.， 15: 615-617. 

Sidransky，E.， B.Walter & T.C.Holloch巴r(1978) Studies on出ediffereotiaJ inhibition by azide 
on山enitrite/niuous oxide leve1 of denitrification. Appl.Environ.Microbiol.， 35: 

247-250 

subeSIlla，W F.H，ISAIn1eida，M.A-M-Reis &H.Santos(1996)Un?oupiingeH-ectofniErIIe 
during d巴nilrificationby PselldomOI凶sjhwrescens:An in vivo 31P-NMR study 

Bioleclmol. Bioellg. ， 52: 176-182. 

Simarmala，T.， G.B巴nckiser& J.C.G.Ortow (1993) E百巴ctof increasing carbo口:nitrate-N ratio 
on the reliabilily of acetylene in block.ing tbe NzO-redllctase activity of 
denitrifying bacteria in soil. Biol.FerliI.Soils， 15: 107-112. 

Silaula，B.K. & L.R.B心d<en(1993) Nitrous oxicle release from spruce forest soil: 
Relatiol1ships with nitrification， m巴than巴uptak巴.lemperature， llloisture and 

f巴rtilization.Soil BioI.Biochefll.， 25: 1415-1421 

Skiba.U円K.A.Smith& D.Fow1er (1993) NiuificaLion and denitrificaLion as sources of nitrIc 
oxide and nItrous oxide in a salldy 10am soil. Soil Biol.BiocheT/l.， 25: 1527-1536. 

-265-



Skrinde，J.R & S.K.Bhagal (1982) [nduslrial was~巴s as carbon sourc巴sin biological 
d巴nitrificalion.J.Wal.Pollul.COlllrol Fed.， 54: 370-377. 

S11U1h.C I&P.M.C11MK(1980)GasEOils ntirogEH EVOltIIJOn during mtrIncanonof ammoma 
feniLiz巴rand nitrile lransformation in soils. Soil Sci.Soc.Am.J.， 44: 277-282 

Smith，C.J. & W.H.Patriは Jr(1983) Nitrous oxide emission as affected by allernate anaerobic 
and a巴robicconditions from soil suspens.Ions enrich巴dwilh amll1on.Ium sulfatc 

So;1 Biol.Bioιhem.， 15: 693-697. 

Smith、C.J.，M.F.Wrighl & W.H.Patrick Jr (1983) Tbe eEfect of soil redox pOl巴ntialand pH on 
lhe reducLion and producLion of ni凶 usox.icle. J.Environ.Qua./.， 12: 186-188 

Smilh，M.S. (1982) Dissimilatory reduclion ofN02-10 NH4+ and N20 by a soil Citrobacler 
sp.， Appl. Envrion.Microbiol. ， 43・854-860

Srnith，M.S. & J.M.Tiedj巴(1979)Phase.s of denitrificatio日followiogoxygen deplelion in soil. 

50il Biol.Biochem.， 11: 261-267. 

Smith，M.S. & K.Zimmerman (1981) NilrouS ox.ide produCtiOD by nondeoitrifying soil nitrate 

reducers. Soil Sci.Soc.Am.J.， 45: 865-871 

Smith.R.L.. M.L.Ce包 an& M.H.Brooks (1994) Autorrophic， hydrogen-oxidizing， denitrif)'ing 
bacteria io groundwater， pot.eDtial agents for biorernediaLIon of nitrate 
conlarnination. Appl. Ellviron.Microbiol. ， 60: 1949-1955. 

snyder，S.w，D ABazylinski&T.C Hollocher(1987)Loss of N20 reductasBac11VlIy as an 
explanation for poor grow山口fPseut!omollas aerugillosα00 N20. 

Appl.Ellviroll.Microbiol.， 53: 2045-2049 

StemelMD，R.C Loehr&A W Lawrence (1973)BIOlogical KIneucsofSUSPEnded-growth 

deD1Lrification.]. Wal.PollUI.Colltrol Fed.， 45: 249-261. 

SteDstrorn，M.K. (1980) The effect of dissolv巴d.oxygen cODcentrarioD on nitrification 
Wat.Res.，14・643-649

Steo印刷skas，R.，E.T.DavidssoD & L.Leonardson (1996) NitrogeD trans[o口uationsin welland 
r s-il-ores mea叩redby 15N isotope pairing and d.ilution at four infilt削 on則的

Appl.Environ.Microbiol.， 62: 2345-2351 

Stevens.R.J.， R.J.Lallghlin， G.J.Atkins & S.J.Prosser (1993) Autornated d巴terminatiooof 

， 山roge町enト-ib5子引-Iab巴e:Je吋ddin口叫i比耐trO句ge叩n加 d nil 
Soil.Sc亡α:ユtι.Soc.Am.J.，57: 981-988. 

Stojaoovic，B.J. & M.AI巴xander(1958) Effect of inorganic nitrog巴non nitrification， Soil Sci・-

86:208-215 

SIIOng，w.M.E.R-Austin，LS Holt &R  J Buresh(1987)DEterminalion of tkcombined 
nitrogen-15 cont巴ntof dinitrogen and nitrous oxide in air. Soil Sci.Soc.Am.J.， 51 

1344-1350 

Stuven.R.. M.Vollm巴r& E.Bock (1992) Tbe impact of organic malter on nitric oxid巴
formation by Nitrosomonas europaea. Arch.Microbiol.， 158: 439-443 

5日rensen，J.，J.M.Tiedje & R.B.Fireston巴(l980)lnhibilion by sulfide of nilric and nitrous 
oxide redllClion by denilriCying PseudomonCls j7uorescenes. 
Appl.Environ.Microbio/.， 39: 105-108 

S u mer，E.， A. Weiskc， G .Benckiser & c.G. Oltow ( 1995) Inf1uenc巴ofenvironmental 
condilions on lhe amounl of N20 released from aclivat巴dsludge in a c10mestic 

waSle water trcalm巴nlplant. Experimenlia， 51: 419-422 

Svcnsson，.B土1.(1996) Conlribution of microbial processes 10 global budgels.ln NATO ASI 
Series， Vol. 139 Microbiology of Atmospheric Trace Gases， pp. 255-259， 
J.C.Murrell & D.P.KeJJy (eds.)， SpriDger-Verlag. 

Taber，W.A. (1976) WaSl巴watermicrobiology. Anl1.Rev.Microbio/.， 30: 263-277. 

Tan広3，M.，M.Miyazaki & l.Walanabe (1994) CH4 and N20 emission from wast巴disposal
facilities川 Japan.[n CH4 al1d N20・GlobalEmissions alld COlurolsfrom Rice 

Fields and 01/:世rAgriculruralαnd Induslrial Sources， pp. 181-186， NIAES 

Tale江I，R.L.(1980) Variation iD heterotropbic and auto位。phicnitrifier populations in relation 

10 nitriiication in organic soils. AppI.Environ.Microbiol.， 40: 75-79. 

Terai，H.， M.Yoh & Y.Saijo (1987) Active denitrificaLion in the hypolimneLic wal巴rcolu血日 111
凶ceKizak.i. Jp/l.J.Limnol.， 48: 219-224. 

TelτY R.E. & R.L.Taleill (1980) The巴ffectof nitrate on nitrous oxide reduction in organic 

soils ancl sediments. Soil Sci.Soc.Am.J.， 44・744-746

Tenγ，R五"R.L.Tale III & J.M.Duxbury (1981) The e仔'ectof fJooding on nitrous oxide 
emissions [rom an organic soil. Soil Sci.， 132: 228-232 

Teske，A.， E.Alm， J .M.Regan， S.Toze， B.E.Rittmann & D.A.St必11(1994) Evolutionary 
relationships among ammorua叩 dn.itrite-oxidizing bacteria. J.Bacteriol.， 176 

6623-6630. 

Thalasso，F.， A.Vallecillo， P.G.-Encina & F.F.-Polanco (1997) The lIse of melhane as a sO]e 
carboo source for wast巴waterdenitri5cation. Wal.Res.， 31: 55-60 

Thornsen，J.K.， T.Geest & R.P.Cox (1994) Mass spectromerric studies of the effect of pH on 
the accumulaLion of intermed.iates in denltri5catioD by Paracoccus dellilrificalls 
Appl.Enνiroll.M;crobiol.， 60: 536-541 

Th凸m，M.& F.Sorensson (1996) Variation of nitrous oxide fonnatioD i目白edenitrificatio日
basin in a wastewater treatrDent plant wi血凶trogenremoval. Wal.Res.， 30: 1543-

1547. 

Ti巴dje，J.M・zAJsexstonE，D D.Myrold&J.A.Robinson(1982)DenItrificauorl:ECOloglcal 
oich巴5，compelition ancl survival. Alllonie vall Leeuwenhoek， 48: 569-583. 

Tilmnermans，P. & A.van J-laute (1983) Denitrification with melhanol. Fundamental stlldy of 

一巳growtha山 ielUlri fication capac町 o[HyphOlnicrobium sp. Wat.Rι10 
1249-1255 

Torloso.A.C. & G.L.Hutch.inson (1990) Conl.riblltions of alltolrophic and heterolJophic 
' nitrIn巴rsto soil NO ancl N20 emissiollS. Appl.Ellvirol1.Microbiol.， 56: 1799-1805. 



Ueda，S. & N.Ogura (1991) Nitrogen slable isotope ralio of groundwater N20 

Geοpl1ys.Res.Le/I.， 18: 1449-1452. 

Ueda，S.， N.Ogura & T.Yoshinari (1993) Accumula(jon of nitrous oxicle in aerobic 

groundwalers. Wal.Res.， 12: 1787-1792 

van Amsl巴I，A.R.& R.J.Swart (1994) Melhane and nilrous oxide emissions: An inlroduclion 

Ferlil.Res.， 37: 213-225 

van de Graaf，A.A.， A.Mulder， P.de Brujin， M.S.M.Jcttcn， L.A.Robertson & J .G.Kuen巴日
(1995) Anaerobic oxiclation of ammonillm is a bωlogically medialcd process. 

Appl. Environ.Mば:robiol.，61:1246-1251. 

van cl巴nBom，G.J.， A.F.Bouwman， J.G.J.Olivier & R.J.Swart (1991) The Emissiol1 0/ 
Greenhouse Gases il1lhe Ne/herlal1ds. Report no. 222901003， NalionaJ lnStilllte 
of Public Health and EnvironmcnlaJ Protection， Buthoven， The Nelherlancls 

van Kessel.C.. D.LPennock & R.E.FarreJl (1993) Seasonal varialIons in d巴nilrificalionand 
nitrous oxjde evolu山nat帥 landscapescaJc. Soil Sci.5oc.A川}.，57: 988-995 

van Luijn，F.， P.C.M.Boers & Lしリklema(1996) Comparison of denitrifiω(jon rales in lake 
sediments oblained by Lhe N2 f]ux m巴thod，lh巴15Nisolope pairing technique and 

the mass baJance approach. W，ω.Res.， 30・893-900.

van Rij日，J.，Y.TaJ & Y.Bar叫((1996) Jnfluence of volalile fatty acids on oilrile accumulation 
by a Pseudonwrzas st!ltzeri strain isolal巴，dfrom a denitrifying Uuidized bed 

reactor. AppI.Environ.Microbiol.， 62: 2615-2620. 

Vedenina，LY. & G.A.Zavarzin (1977) Biological removal of nitrous oxide und巴roxidizing 

conditions. Microbiology， 46: 728-733. 

Vedenina，LY. & G.A.Zavarzin (1979) Removal of nitrous oxide by a combined bacterial 

culture. Microbiology.， 48・459-462.

von Schulthess & W.Gujer (1996) Release of l1itrous oxjde (N20) from d町ulrifyingacuvated 
sludge: Verificauon加 dapplicaLion of a maLhernatical modeL Wal.Res.， 30: 521・

530. 

von Schulthess，R.， M.Kuhr甘&W.Gujer (1995) Release of nitric and nitrous oxides from 

denitrifying activated sludge. Wat.Res.， 29: 215-226. 

von SchulLhess，R.， D.Wild & W.Gujer (1994) Nitric ancl nitrous oxides from denitrifying 
activated sludge at low oxygen concentration. Wal.5cI， Tech.， 30(6)・123-132.

Walker，N. & K.N.Wickramasinghe (1979) Nitrification and autolropruc nitrifying bacteria in 
acid tea soiL Soil Biol.Biochem.， 11: 231-236. 

Wallace，W. & DJ.D.Nicholas (1969) The biochemistry of nitrifying microorganisms. 
Biol.ReνCam.Philos.Soc.， 44: 359-391. 

Walter，H.M汁 D.R.Keeney& LR.Fillery (1979) Inhibitio日ofnitrificalion by ac巴lyl巴ne.50il

Sci.Soc.Am.J.， 43: 195-196 

-268-

Wang.J.-H.. B.C.B剖tzis& G.A.Lewandowski (1995) Fundamental denitrification kinelic 
studics wilh Pseudomonas denitrificalls. Biotechnol.Bioeng.， 47: 26-41. 

Wang，W.c.， Y.LYung， A.A.Lacis， T.Mo & J.E.Hans巴n(1976) Greenhouse effecls due 10 
man-mad巴penurbationsof trac巴gases.Sciellce， 194: 685-690. 

W巴ier.Kし，J.W.Doran， 1.F.Power & D.T.Walt巴rs(1993) Denitrification and thc 
dinilrogenlnilrous oxide ratio as affecled by soil wat巴r.available carbon，叩 d
nilrate.， Soil Sci.Soc.AI'IIJ， 57: 66-72. 

Weier.lくし&.J.W.Gilliam (1986) Effett of acidity on denitrificalion ancl nIlrous oxid巴
evoluLion行omAtlantic coastaJ plain soils. Soil Sci.Soc.Am.J.， 50: 1202-1205. 

Wei巴r，K.L.， I.C.Macrae & J.K.My巴rs(1991) Seasonal variation in d巴nitrificationin a clay 
soil under a cultivaled croop and a permanenl pasture. Soil Biol.Bi何 hem.，23 
629-635 

Weiss，R.F. & B.A.Pricc (1980) NilrouS 0且idesolubility in waler and seawater. Mar.Chem.， 8: 
347-359. 

Wichit，H. (1996) A modeJ for predicting nitrous oxide production during denitrification凹
aclivated sludge. Wa/.Sci.Tech.， 34(5-6): 99-106 

Wild.D.. R.von Schulthess & W.Gujer (1994) Synthesis of derutrificalion enzymes in 
acLiv3t巴dsludge: ModeUing with slructured biomass. Wa/.Sci. Tech.， 30(6): 113-

122. 

Wild，D.， R. von Schulthess & W.Gujer (1995) SLrUctured modelLil1g of clerutriEication 
inlermediates. Wa/.Sci.Tech.， 31(2): 45-54 

Wilderer，P.A・，W.LJones & U.Dau (1987) Compelition in denitlification systerns affecling 
reduction rale釦 daccumulation of nitrite. Wat.Res.， 21・239-245.

Wilhelm，E.， R.Battino & RJ.wilcock (1976) Lcコw-pr巴ssuresolubility of gases in liquid water. 
Chem.Reν噌77:219-262. 

Yoh.M. ( 1990) Experimental exarninalIon on nitrous oxidc accumulation dllring ni町ification
io a freshwater lake. Jpn.J.Lilllllol.， 51: 237-248 

Yoh.M. (1992) Marked variation in 1acustrine N.O accumulalion level and irs mech加usnL
Jpn.J.Lilllllol.， 53: 75-81. 

Yoh，M.， A. Yagi & H.Terai (1990) Significance of low-oxygen zonefor _?itrogen c~cling in a 
freshwaler lake: Production of N20 by simultaneous denitrificalion and 
nitrification. Jpll.J.Limrlol.， 51: 163-171 

Yoshida.T. & M.A1exandcr (1970) Nilrous oxide fonnation by Nitrosomona.l' europaea and 
helerOlrophic microorganisms. 80il Sci.5oc.Arzz. Proc.， 34: 880-882. 

Yoshil1ari，T. (1980) N20 recluction by Vibrio sZlccillogenes. Appl.Environ.Microbiol.， 39: 81-

84. 

Zaflriou，O.C.， Q.S.Hanley & G.Snyder (1989) Nitric 0刻化andnitwl1s 0幻d巴productionancl 
cycliog during dissimilatory口ilrilereduclion by PseudolllOllas peトeclO/llarlllQ・
J.BioI.Clzem.， 264: 5694-5699. 

Zhang，B. (1997) A sll.ldy 00 microbial activities and the 1'01巴ofpredators in membrane 
separation aCLivaled sludg巴process.Ph.D. lhesis， The Universily ofTokyo， Japan. 

Zheng，H.， K.1-lanaki & T.Matsuo (1994) Productio日ofrulrous ox.ide gas during oiLrification 
of wast巴waler.W，α/.Sci.Tech.， 30(6): 133-141 

269 -



Zurnft，W.G. & M.H.K.ro日巴ck(1990) M巴labolismof nitrous oxide. ln N.P.Revsbech & 
J.S匝fensen(eds)DeptitrtjJcottonuzSoil md sedtmenf，pp3755，PiEElum Press， 

New YOIに



... 


