
高負荷間欠曝気式硝化脱窒法による

高濃度排水処理過程での

亜酸化窒素の生成機構

ι; 

RoaawogM、将且
m

4加

墨

色

" 
防

ω 

a‘ 
111 

平成9年 12月

糸川浩紀

， 



1 9 9 7年度博士一論文

高負荷間欠曝気式硝化脱窒法に よる

高濃度排水処理過程での

亜酸化窒素の生成機構

攻専

月

院

一

旦

l
j
#
十爪

紀

年

わ

柵

晴

、.4'

-、、寸
↓A

引

l

'

E

'

SF

l

j
究

糸

成

京

江川

平

東

科
学工

審査員 :

花木啓祐

長棟輝行

松尾友矩
味埜俊

山本和夫

教授(主査)

教授

教授

教授

教授



要旨

現在、地球i:li暖化問題が、数ある呂{~車問題の中でも最大の注目を集めている。 その原因物質である

温室効呆ガスとしては、 二酸化炭来、メタン、1I[jW化窒;l~ (N，ol、ハロカーボン演などが代表的で

ある。N20の大気中濃度は18世紀後半の産業革命以降1曽加を続けていることが切らかにされており、

人間活動の寄与が指摘されている。その放出量を削減することは、地球協暖化対策として意義あるこ

とだと考える。

細菌によるlii'i化 脱窒の両過筏でN，Oが生成されることは、古くから知られていた。そして、近年

になって、排水処理過程で遂行される街化 税室過程からも相当量のN，Oが生Jまされ得ることが明ら

かになってきた。 しかし、笑排水処副主設からの政出量を実視Ijした例は少なく、そこで生成される

N，Oの起源、生成機械などについて不明な点が多い。現行の知見をもとにすれば、し尿処理施設、 と

りわけ高負術脱盗裂の施設において、除去きれる塗素去に対して高い割合でN10が放出されるようで

ある。

本研究では、寓負荷防]欠爆気式の皇室素除去をちこなうし尿処理過程を想定し、以下の3点を目的と

した。

(1)し尿処理施設のN，O発生源としてのインパクトを評価する。

ρ)生物処理過程でのめO生成機傍を明らかにする。

(3)N20放出抑制型の運転方法を見出す。

開欠曝気相および無~繁棺から成る高負担I朕分離型の~素除去をおこなっている笑し尿処理施設に

おける調査を実絡した。

N20発生憾としては間欠曝気槽が重要であり、そこから筏散し環境中へ肱出されるN20量を実測値

をもとに推定した。政I.B量は調査日により大きく異なり、 1日当たりの放出量は0.16-63gN/dであっ

た。そこから日本の全し尿処理施設由来の欣出量を0.01-13 GgN/yrと試算し、し尿処理施設がN，O発

生源として是正視できないものである可能性が示された。

調査問により放出量が大きく典なったのは、間欠場気槽の処理状態の遠いが要因であると思われ

た。特に、脱~の役帯jが重要であり、脱釜が不剰であると判断された場合に放出量が箸しく大きく

なった。

上記笑施設のl出火曝気精を筏擬した実験室規模リアクターを運転し、運転条件および処理状態.が

N20放出量に与える影響を検討した。

投入務質のCOD.州比を 2 .4-3.5と小さく設定すると、鋭~が不完全となり N03-Nが高濃度に残留し

た。その条件において銀自主素工校後半でN，Oが大量に発生したG 一方、COD斤<ltを5.0以上と高〈設定

した述転では、 ui1化の不調により NHJ-Nが番街することがあったが、以下に記した低0.0条件を除いて

N201l;:ll:Ii置は常に小きかった。
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9.I気工程のDOを制御した実験系を実施したところ、.!Ii質のCOD州Jtを5.0と高〈設定しDOを0.5-

1.1 mg/lと低波度に維持した運転条件において、好気工程でN20が多量に発生した。

基質のCOD/N比が小 さく N，Oを大lífに発生していた 1) アクターに対して、 1見~の有機物淑としてメ

すノールを添加することにより N20放出をJ!U制することを試みた。当初予:[!されたよりも多量の投入

を要したものの、メタノーJレ投入がN20放/JH!Uili!J策として有効であることが示された。

上記リアクターで発生したN20に対するE同化と脱grの寄与E容を明らかにするため、議棄の安定問f立

体凹Nを用いたトレーサー実験を実施した。

低COD/Nltの基質で運転しN20が大量に発生した条件では、使~K，工程後半での脱裂がN20の主.'?J

な起源であった。また、好気工程においては硝化由来のN，Oが発生することが示され、 DOを低波j交に

制御した場合に硝化由来のN，O放出量が増加した。

器質のCOD州比を小さく設定した場合に脱1i!i盈殺で大量のN，Oが発生した機構を、佐々の実験的手

法により推定した。

リアクターの運転サイクル内での窒素成分および有機物の挙動より、 N20が大丑に発生した無限索

工程後半には脱窒が内生裂になっていたことが示唆された。また、基質投入中に進行する鋭皇室の過程

でNO，・Nが寄積し、それが内生脱窒へと持ち避された。

脱室経路中の各還元活性を測定したところ、 N20放出量の大小に関わらずN10還元活性は常に1l~1段

の各還元活性よりも高〈維持されていた。また、脱袋過程でN，Oを大量に発生した系列に限ってNOJ-

N還元活性古今m2・N還元活性よ りも大きしよ述のNO，-N蓄続のJ京間が砂lらかにされた。

リアクターの汚泥を脱2星条件で回分式に培養し、様々な澱境悶子の影響を検討した。添加した有俊

物が残存する聞はNl0が苔干置されず、内生脱窒へと移行して初めてN20が筈積した。ここでの有機物

源は、有機物残存時に細胞内に蓄積されたPHBであると考えられた。N03-Nは内生脱釜時のN，O生成

を促進した。また、 N02-NがNl0遼元を著しく阻害する効果を持つことが同l'認された。

脱室経路中の各還元反応について、有機物存在下での速度と内生呼吸時の迷度とを比較した。l付生

脱釜時には各還元速度が低下したが、 NU1-N還元速度の低下率のみが極端に小さかった。その結泉、

内生脱愛時にはN03-N遼元速度よりもNO，-N退元速度の方が大きくなった。また、内生脱塗i時にN03・

NとN01-Nが同時に存在する場合には、f走者が優先的に使ITJされることが示唆された。

リアクターの運転中にN03-NないしはN02・Nをパルス的に与えた実験より、内生}民E置が進行するこ

と自体はNzOの蓄積を伴わず、そこにNO，・Nが存在すると大量のNl0を発生することが分かった。

以上の諸検討より、情j欠曝気式の運転における脱塗過程でのNl0発生に対しては、 (a)基質投入終了

後に脱窒が内生型となる、 (b)基質投入中NOz-Nが蓄積する、という 2lIが支配的な関子であると考察

された。ここで、 NU2-Nの2客様は、 Nl0生成速度の地大とNl0消費述JJ[の低下というこつの効架によ

り寄与していると考えられた。その意味で、 N01-N還元活性がN03-N還元活性よりも小さかった点も

重要であると思われた。また、処理状態としてのN03-Nの欝積も、 N20還元速度の低下という寄与を

持っと考えられた。

脱笠過程でのNl0生成に対するpHのJ~響を検討した。

j脱3't過稜でN20を発生しているリアクターの混合液のpHを6.5-7ιの範囲で変化させたところ、 pトI
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が高いほと'N10放iJ:¥1tは減少した。特に、 pHを7.5-7.8にまで噌加させた場合には脱笠過程でのNzO

生成がほとんど認められず、 pHの制御のみによ ってN20放出量を抑制できる可能性が示された。

ここでのpHの影響は、 pH変吏後lE ちに起こり、かつ可i並的であ っ t~ ， また、脱3t自体は影響を受

けなかったことから、I見主主経路中でN20還元のみが特異的に影響を受けると考察された。

上の傾向は、リアクタ ーの混合1置を使用した脱塗回分実験によ っても示された。こよでも、N20の

蓄積は11'/生脱3ls与においてのみ起こったが、そこにN02-N-b'す子在していたにも|明わらず、高pH条件で

はN20苦，1茸迷皮が著しく小さかった。

好気工程のDOを低濃度に制御した場合のN20生成機構について考察した。

H気工程で大量のN20を発生しているリアクターにおいては、 N20の発生カ刑02-Nの蓄，1';(と同時期

に起こった。

これと前述の"Nトレーサ一笑験の結果より、好気工程のDOが低い場合には、 (a)備化菌が利用可能

な駿素lnが措1I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)酸素量が制限されたことに

よりilli:硝酸酸化が阻害を受けその結果蓄積したNU1-NによるN20生成量の増加、というこつの機格が

想定された。

実施設調査および実験護規模，)アクターを用いた誌検討の結果より、 N20抜出抑制型の迩転7去を提

案した。

投入原水のC/N比が小さい場合には説皇室過程で大量のN20が発生する可能性があるが、その場合に

は、 (a)間欠曝気槽で脱釜を完遂させる、 (b)原水投入時期を続適化し内生脱窒の進行を抑制する、 (c)

pHを高 〈維持する、などの方策が布i;:bであると考察された。

また、好気工程のDOを決定する際には、 NH4-Nの蓄積のみに注目するのではなく、illi:硝酸酸化が阻

害を受けないようなDOレベルを維持する必要がある点を指摘した。

最後に、たとえ低滋J;[であれ常持N01-Nが残留しているような遼転は避けるべきである点を指摘し

た。
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第 1章はじめに

，. ， 研究の背景

，. 2 研究目的

本章では、本研究の背景となる問題J占‘を指摘し、本研究の意義付けをおこなう (1. 1節)。 そし

て、それをふまえて本研究の目的を提示する (1. 2節)。

1. 1 研究の背景

数ある地球規模での環境問題の中でも、地球温暖化問題は予想される影響の大きさ、対処の闘難さ

から、最大の注目を集めている。

これは、 二自主化炭素、メタン、斑酸化窒;吾、ハロカーボン頚をはじめとする温室効果カ'スと呼ばれ

る大気中の微量気体濃度が、近年の人間活動の影響で急速に増加したことに起因すると考えられてい

る。その結果、大気圏内でのエネルギーパヲンスが地球規綴で変化し、将来的に地表の気温が上昇す

ることが予測されている。

現段階ではその景タ容は顕在化していない。 しかし、世界各国の専門家から構成される「気候変動に

関する政府間iパネル (IPCC)Jの推定によれば ([陀仁 1995)、大気中の各種温室効果ガス濃度の増

加1傾向が~1':Eのまま継続した場合には、 2 1 00年の時点で 1 990年よりも地表気温が地球平均で0.9 -3 .5

℃よ昇すると見積もられている。これまでに人類がl∞年間に 1'(;以上の割合での気温変化を経験し

たことは無いと言われており、今後見込まれる気温上昇が未曾有のものであることが分かる。

そして、気温上昇が顕在化した場合に、農業や自然生態系に対して深刻な影響が現れることが危侠

されている。さらに、気温上昇に伴う海水の膨張ー極地の氷塊の融解により、海水位が上昇すること

も予測されている。

このような地球温暖化への対処を考える場合に.(り温室効果ガスの放出量を削減し大気中の温室

効果ガス濃度のJ曽川]を抑制することにより気極上昇帽を下げる、 (2)気温上昇後の人間活動の遡応法

を模索する、というこつの方向性が考えられる。そして、問題に対してより本質的な方策は(1)の温室

効果ガスの放出削減であると言える。

ここで、 (a)主要な温室効果ガスの大気寿命が長いためにそれらの放出量が安定化された後も長野l

に渡って大気波度が地加を続けると予測される点、 (b)温室効果ガスの大気設度が安定化されたf去に

も気候システムが内復する慣性により気i畠上昇が続くと予測される点、などを考慮すると、できる限

官 園圃圃圃lIIIii園田・圃園田園圃圃 E置園E・E ・-ーーーー一一一一←ー ・ーーー一一一一一一一 「一一
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り早期に付策を講 じ始める必~があると 言える。

地主主混暖化問題が広〈国際社会の注目を浴びるようなったのは 1980年代に入ってからである。そし

て、近年の国際世論の危機感の高まりを背景として、現在では世弊規模でのrI:l室効巣ガス放出金削減

のための枠組み作りが精力的におこなわれている段階である。

1992年に開催された「図連環境開発会議(地球サミァト)Jにおいて、 f気候変動枠組み粂約」に

150ヶ回以上の国家により署名がなされ、同条約は 1 99M!ミに発効した。 これは、 ifut~効果ガスの地球

規模での放出削減をおこなっていくことに対して図際的な合意がなされたことを意味する。また、本

条約では、先進諸国が今世紀中に各種混~効果カ・スの放出盆を 1 990年レベ Jレに戻すことが明文化され

た。ただし、これは努力目標として設定されたものであり、強制力を持ったものではない。

そして、 1997年12月に京都で開かれた同条約の第 3回締約国会議において、法的拘束力を持った

2∞o年以降の1昆室効果ガス放出削減目標値が決定された。 そこでは、 2008~!ミから20 1 2年の間に、先進

諸国からの各種混室効果ガスの放出量をゆ90年の放出量に対して5.2%削減する旨が決定された。な

お、国家により放出量削減策の困殺さが異なることが考慮された結果、国ごとに3もなった削減目僚が

設定され、日本の削減率は6略と決定された。また、温室効果ガスとして、二酸化炭素、メデン、立五

~化窒索、および 3 種の 7 ロン系ガスを削減対象と Lて倣うことが決定された。

このように、亜酸化窒素を含む各種温室効果ガスの紋出量を削減することがようやく国際問で決定

されたわけであるが、対処が必婆な温室効果ガスとしては二酸化炭素のみが考慮されることが多い。

これは、大気中の各種撮室効果ガスがもたらす温室効援を考えた場合に、二酸化炭素の寄与率が圧倒

的に大きいためである。 したがって、今後先進諸国で採られる温室効呆ガス欣tl¥削減策としては、二

酸化炭素の放出量削減策が主要となることが予想される。

本論文で研究対象とするill!酸化窒素 (N20)は、温室効果に対する寄与率が1980-1990年の10年間

において4%であると見積もられている (2.l.2参照)。これは、必ずしも大きな寄与率ではない。 し

かし、その放出削減策も積極的におこなっていくことが必要であると考える。その理由を以下に述べ

る。

(1)まず、 二酸化炭素の;放出量削減には非常な困難を伴う点を挙げることができる。

現在大気中の二酸化炭素濃度が地加している点に対しては、人類による化石燃料の燃焼が主

要因であると考えられている。産業革命以降の人類の多くの社会生活 ・産業活動が化石燃料の

燃焼により得られるエネルギーに依存している以上、二酸化炭素は現代の人間活動から不可避

的に放出される気体であると言える。

したがって、その放出量を削減するための施策としては、 (a) エネ Jレギー使用涯の~ílJ減、 (b)

エネルギー使用効率の改善、 (c)二酸化炭素放t.Hを伴わないエネルギー産出手段の開発、という

3つが想定される。

(alエネルギー使用量の削減は、現行の人IUJ活動に制限を)mえることを意味しており、前述の

気候変動枠組み条約第3回締約国会議における放出削減日原値決定の際の議論の紛糾を見て

も、これによる大限な放出量削減を望むことはできない。ただし、 l況に:i!tべたように二般化炭

素放出量はエネJレギ}使用量と密接に関連しているので、人類のライフユタイルを低エネルギ
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一型へと変革していく努力は必要である。また、炭素税の導入や排出権取引など、経済的手法

によるエヰ 1レギー使用量の削減策が近年注目されており、今後の主要ーな方策になっていくと思

われる。

(b)エネルギー使用効率の改善は、旧ソ述諸国や東欧諸国のように省エ平Jレギー施策が遅れ

ている国に対しては有効な手段である。しかし、日本のように産業界において既に省エ耳、Jレギ

ー革命を経験した国では、今以上のエネルギー効率の改善には自ずと限界がある。上記の混室

効果ガス政m削減目様が図ごとに異なるf直に設定されたのも、この点を考慮してのことであ

る。

(c) It静的なエネルギー産出手段としては、原子力・太陽光・風力などによる発電が考えら

れ、活発な研究がなされている。 しかし、原子力発電には発電所立地地域住民の同意が得られ

にくいという問題があり、今後どの程度施設数を伸ばせるかは未知数である。また、太陽光発

電は効率および安定性の函で現段階では採算がとれる状態にはなく、広く普及するには歪って

いない。風力発電は、安定した供給を得られる場所が非常に限定されるという点で、やはり広

範な普及は望めない。

すなわち、現段階では二酸化炭素放出に対する決定的な削減策が存在せず、上に挙げたよう

な個々の施策を積み重ねていかざるを得ない現状にある。

実際、気候変動枠組み条約において今世紀中に温室効果ガス放出量をゆ90年レベルで安定化

させるという努力目糠が制定されたにも関わらず、未だ本絡的な対策が採られていないとはい

え、対象国の多くではその後も二般化炭素放出量は増加を続けており、目標達成は困難である

と既に予測されている図が多い。

さらに、現段階では温室効果ガス放出に対する国際的な規制が設定されていない途上国にお

いて、将来の経済発展・人口増加に伴って二酸化炭素放出量が大きく増加することが見込まれ

ており、大気中の二酸化炭素濃度の安定化をますます困難なものにするものと恩われる。

ここまでに述べたような現状を鑑みれば、二酸化炭素放出量の大幅な削減には非常な努力を

要することが分かる。そこから、それ以外の温室効果ヵースの政出を積極的に抑制する意義が出

てくる。

(2)次に、 N20の放出削減が可能であると考えられる点を挙げることができる。

N20の発生源 ・消失先については 2.2節で詳しく述べるが、 N20の場合には二酸化炭素と

は異なり各発生imtで起こる反応の罰l産物として生じて来るという側面が強い。これは、各発生

源でおこなわれている人間活動を制限すること無しにN20放t臼量のみを抑制できる可能性が高

いことを意味する。

耕地土撲中での硝化・脱~過絞で生成される N20に対してはそれを抑制するような耕作法が

提案され始めているし、ナイロン製造や硝酸製造にf'I'うN20生成についても削減策が見出され

ている。また、焼却過程からの生成に対しでも、それを抑制する燃焼法の検討がなされてきて

u、る。

これらは現段階では広〈実行されるには至っていないが、温室効果ガスの将来の規制目標値

が決定されたこともあり、今後のさらなる検討普及が期待される。
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(3)最後に、 N，Oが成層鴎のオゾン破岐にも寄与している可能性があることも霊裂である。

2.2.4で述べるように、 N，OがJ!X:層間において光分解を受ける反応の巾に、一酸化窒素 (NO)

を生じるものが含まれている。このNOが連鎖反応的にオゾンを分解することがJ:rlられてい

る。すなわち、 N20は成層圏でのオゾン般機の原因物質であるNOの供給元として寄与している

と考えられている。

本研究では、排水処理過程からのN，O放出を対象とする。生物学的な硝化ー脱宣言ー耐過程でN，Oが生

成されうることは、古くから知られていた。そして、近年になって、排水処理過程でおこなわれる1iI-¥

化・脱~過程からも相当誌のN20が放出され得ることが明らかになってきた。

1. 2 研究目的

1. 1節で述べたように、地球協l波化対策として、温室効果ガスの一種であるN20の政III削減には

十分な意義があると~-える。 そして、排水処理プロセスのN20発生源としての重姿伎が不明である

点、そこからのN，O放出を抑RilJする施策を検討しておく必要がある点などを指摘した。

また、対象とする処早Rプロセスを、荷i負荷n司欠曝気式のE自化脱釜法によるし尿処理としたことも述

ベた。

このような点に鐙み、本研究は以下の諸点を目的としておこなわれた。

ここでも、 N20は処理に伴い必然的に発生するものではない。硝化の過程では百IJ産物として、脱愛 (1)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.

の過程では中間生成物として、 N，Oが生成されることが明らかにされており、 N，O生成を伴わない硝 実し尿処理施設においてぬ0放出f訟を実由IJした。それをもとに.日本の全し尿処理路設からのN，O
化 ・脱笠処理も可能であると考えられる。JIJ.出量を推定し、国内総放出盆および他の発生i原からの放出量との比較をおこなった。

しかしながら、排水処理過程からのN20放出量を池球規模で推定した例は怪ししたがって、その

N，O発生源としてのインパクトも未知数である。これは、実担|水処理施設からのN，O欽~1i誌を笑掛IJ し (2)生物処理過程でのN20生成機僚を明らかにする.

た例が少ないことに起因している。今後、種々の排水処理プロセスを含む広範な放出量制査が望まれ 生物学的な窒素除去は、硝化箇・脱窒菌をはじめとする稜々の微生物の協働作業により遂行され

る0 ・ る。特に、本研究で対象とした!司欠曝気式の処理栂では、単独の反応槽において硝化と脱室がおこな

また、既に指摘したようなN，O欣出量を削減することの重要性を考慮すれば、そこからの放出設が われるため、そこでのN20生成に対しでも両者の寄与を考慮する必要がある。ところが、両反応が必

未知数であるとは言え、放出削減策を検討してお〈ことには意義があると考える。しかしながら、そ 要とする環境条件は全くと言って良いほど異なっており、 N，O生成に寄与する因子も自ずと両反応で

こでのN20生成機構、生成抑制型の運転法などに関しては研究が進んでいないのが現状である。 異なると忠われる。

そこで、以下に述べる手訟をとったe まず、実bTh設調査および室内規模リアクターの運転により

排水処理プロセスの中でも、し尿処理や家省廃液処理のように、南波度の袋素分を含む排水を処攻 種々の逆転条件・処理状態がN，01i支出量に与える影響を抱復したe次に.各条件でのN，O生成に対す

するプロセスにおいてN，O放出量が大きいことが報告されている。それにI、fしては、変換される窒素 る硝化と脱塗の寄与率を定量化することを試みた。そして、これらの結果をもとに、各条例ーでのN，O
成分が多量である分紋出量が増大するという後構では説明古河すかず、変換を受ける窒素成分立に対す 生成機械を明らかにするための諸検討をおこなった。

るN，O転換率が極端に大きい傾向が見受けられる。このことは、高濃度処理系では、下水処理のよう

な低濃度系と比較して総処理量ヲド小さいにも関わらず、そこからの総N20政出塁が大きい可能性があ (3) N20紋出抑制型の運転方法を見出す.

ることを示唆している。 (2)で得られた知見をもとに、間欠爆気式の運転に際してN，O放出を抑制するような運転条件を考察

本研究では、高濃度系排水処理のひとつとしてし尿処理プロセスを研究対象に選択した。中でも、 した。

大量のN，O放出が報告されている高負荷陪j欠曝気式の処理プロセスを対象とした。
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第 2章

既存の知見の整理

2. ， 地球温暖化と温室効果力'ス

2. 2 N20の発生源と消失先

2. 3 排水処浬過程からのN20放出

2. 4 硝化 ・脱窒過程でのN20生成

本研究に関連する事項にl渇して既に明らかとされている知見について、本章でまとめる。2. 1節

では、地珠温暖化問題の原因 機構およびそれに対する国際的な取り組みについて述べる。2. 2節

では、 N芝Oの発生源.と消失先についてまとめる。2.3節では、排水処理胞設からのN20放出量の報

告例をまとめる。 2.4節では、活性汚泥中での主要なN20生成源である生物学的な硝化と脱室、お

よびそこからのN20生成 ・その影響因子などについて述べる。

2. 1 地球温暖化と温室効果ガス

地球温暖化問題は、その人間活動および生態系に与える影響の大きさ、対処の困雛さから、数ある

環境問題の中でも最も重要なものとして取り扱われている。

本節では、N20がその原因物質として問題視されている地球嵐暖化の機併について、また、 N20を

含めた温室効果ガスについて、既存の知見より概説する。

2.1.1 地球温暖化

地球に到達する太陽からの放射エネルギーは、一部が大気中や地表面で反射され、残りの約49%

( r地球環境工学ハンドブックJ. pp. 474)が地表面に吸収される。これにより地表が加熱される結

果、エネルギーが赤外線として地表面から大気中へ放出される。すなわち、地表に透した放射エネル

ギーの一部が赤外線として再び大気中へ戻されるわけである。このようにして、対流翻および地表面

の1温度は、太陽からの入射エネルギーと地表からの放出エネルギーのバランスにより決定きれる。

ここで、地表面から放射されたイミ外線は、対流閤上層において混実効果ガスと呼ばれる大気成分気

体による吸収 ーjlJ紋品。Iを繰り返し受けながら地球外へと放出される。地表面からの紋射エネJレギーが
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上方向のみへ向かうのに対して焔室効栄ガスによる再放射はあらゆる方向へと|白lかうため、地表国お と、できる限り早期に対策を講じておくことが重要であると蓄える。

よぴ対流聞大気はこの寓紋射エネルギーによっても加熱される。その結来、嵐官主効呆ガスが存在しな

い場合と比較して大気およひ・地表面温度は高〈保たれることになる。

これが温室効果と呼ばれる現象であり、地表蘭潟j立を現在の他に維持している1It~な機構である。

仮に、水蒸気ヤ二酸化炭素などの自然由来の但室効巣ガスが大気中に存花しない状態を仮定する と、

地表気混は現在よりも地球平均で33'C低下すると言われている (TPCC.1990)。

ところが、いくつかの温室効果ガスの大気波度が近年期加傾向にあることが明らかになった。これ

らの温室効果ガスの濃度は産業革命以前はおよそし∞0年の間ほぼ一定に保たれていたことから、その

濃度増加は人間活動に起因するものと考えられている。特に、 化石燃料の1肉質およひ濡林伐採に伴う

=磁化炭素浪度の増加が、最も顕著な例である。

人間活動に起因する温室効果ガスの増加分がもたらすと予測される温室効果は、前述の本来地球に

2.1.2 温室効果ガス

補J1iiiで述べた混室効果の機構より、赤外線吸収能を持つ大気中のう正体は全てi昆室効果に寄与しうる

ことが分かる。赤外線を吸収するのは、 2種類以上の原子より構成される気体である。それらのう

ち、大気中における赤外線吸収量の大きなものが一般に満室効巣ガスと呼ばれる。その一部を以下に

挙げる。

二酸化炭素、メタン、 li酸化窒菜、ハロカーボン類、オゾン、水蒸気、アンモニ7、一自主化炭

索、二酸化硫黄、エチレン

備わっている温室効果に対して、いわば人為的な混室効采と言える。この人為的な温室効果により、 これらのうち、人間拍動の影響で現在大気濃度が増加しており、地球i温暖化に対する寄与が大きい

未だ人類が経験したことが無いような急激な気潟上昇が地球規桜で起こると予想されているのが、地 と見なされているのが、二酸化炭素、メタン、亙酸化~索、ハロカーボン類(六フッ化硫黄 (SF6) も
球温暖化問題である。 含む)、対流圏オゾンの 5つである。

ハロカーボン頚を除く 4径の気体は自然界にも発生源を持ち、古くから大気の微量権成俊分として

実際、地表の平均気温が19世紀末と比較して0.3-0.6'C、過去40年間でも0.2-(l.3"C上昇したことが 存在していた。その中で、 二酸化炭素、メタン、亜蔽化塗薬は産業革命以降に大気濃度が増加を始

観測結果から明らかになっている (rpcc司 1995)0 しかしながら、これが真に人私的な温室効果によ め、今世紀に入ってから急激な波度増加が観測されている。これは、人間活動により各気体の放出量

るもであるのかは明らかになっておらず、単なる自然変動である可能性もある。 が場加したことを示唆している。対流圏オゾンについては、大気中での寿命カ勺-4週間 (rPCC，

伊CC(1995)は、様々な温室効果ガス排出シナリオを作成して将来の気温上昇を試算している。渇室 1994)と短いために級測地点およびその高度により濃度が著しく異なる上に、観測データ自体も不足

効来ガス削減のための対策が何ら採られないという想定では、最も中位のシナリオを用いた場合で しているため、大気設度のトレンドが把援されていなぃ。

あっても、 2100年の時点で1990年よりも地球平均気温が0.9-3.5'C上昇すると見積もられている(た なお、メタンについては大気濃度埼加率が1980年以降減少したことが知られている (IPCC

だし、ここで使用されている排出シナリオは、海室効果ガスの濃度増加に対する気温変化のレスポン 1994)。しかし、その要因は明らかになっていない。

スを見るためのものであり、将来予測を意図したものではない)。これまでに人類は100年間に 1'C ハロカーホ'ン類については、ほとんと'の化合物が自然発生源を持たず工業生産品としての使用が主

以上の気温変化を体験したことが無いと考えられており、上の試算値は、人為的な温室効呆によ って 要な発生源であるため、近年の大気濃度の増加が完全に人間活動の影響であると見なすことができ

引き起こされる気温よ昇が非常に激しいものとなる可能性を示唆している。 る。ただし、これらのうちで塩素原子あるいは臭素原子を含む7}レオロヵーホ'ン類 (CFCs. HCFCs. 

なお、上に挙げたrPCC(1995)による気温上昇試算値は、 lPCC(1990)による同等のシナリオに基づい ハロン)、四塩化炭素、トリクロロエタンについては、成層圏でのオゾン磁波の原因物質であること

た試算値の2β程度の値である。これは、近年におけるモデルの信頼性の向上や、エアロゾルおよび慌 が明らかとなうたため、 1987年に国際間で採択された「オゾン層を磁波する物質に関するモントリオ

酸塩による負のi昆室効果の影響がモデルに組み込まれた点などに基づいた下方修正である。 -}レ議定書 (1992年に改正)Jにおいて、年度を指定して順次使用を撤廃していくことが決定されて

さらに、地球i昆暖化に対する寄与が大きいと考えられている温室効果ガスの大気中での寿命が長い いる。したがって、本議定者の対象物質は将来的には大気濃度が安定化し、その後減少に転じると予

ため (2.1.2参照)、それらの欣出量が安定化した後にも長期にわたってその大気濃度は増加lを続ける 恕できる。

と予想される。また、温室効果ガスの大気綾j支が安定した後も、気候システムが内伝する俄性により なお、水蒸気は根室効巣ガスの中でも赤外線の吸収力が最も大きいが、大気設皮の増加が認められ

気温は上昇を続けると考えられている (IPCC，1995)。 ていないため、地球温暖化に寄与する温室効果ガスとしては見なされない。

地球j且暖化が顕在化した場合に、気洗lこ界が原因で波業や生態系に対して深刻な影響が生じること 二般化炭素、メデン、 ill[酸化E館、ハロカーボン類について、産業革命以前の大気濃度、現在の大

が危恨されている。さらに、気治上昇によって海水の膨~・ 4霊地の氷塊の敵鮮が起こ旬 、 海水!立が上 気濃度、現主Eの大気波度増1m率、大気中寿命を表2.1にまとめた。ハロカーボン頬には多i憾な化合物

昇することも予惣されている。
が含まれ、それぞれに大気渡度、増加率、寿命などが異なるが、同表には 3径のみを記した。

現段階では明白な気i毘上昇の傾向が見出されていないとはu・ぇ、地球焼撲で深刻な彩響が予想され これらの温室効果ガスは、大気の偶成成分としては微量であることが分かる。それだけに、人為的

る点、対策がなされたとしても長期間に渡って気温が上昇することが予測される点などを考慮する
な排出の影響を受けやすいと言える。 各気体の詳細については、後に述べる。

-8-
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表 2.1代表的な温室効果ガスの産業革命以前および現在の大気濃度E

大気濃度の増加率，大気寿命

(IPCC， 1995) 

ハロカーボン矧
C02 CI.I， N20 

CFC-II HCFC-22 CF， 
産業革命以前の大気躍を度

280 ppmv 0.7 ppn1V 275 ppbv 。 。
(1750-18∞) 

現在の大気i;，度 (1994) 358 ppmv 1.72 ppmv 312 ppbv' 268 pplV* 110 pplV 72 pplV車

大気決度の年間増加霊" 1.5 ppmv 10 ppbv 0.8 ppbv o pplV 5 pplV 1.2 pplV 

大気設度の年間増加率・傘 0.4% 0.6% 0.25 % O~も 5% 2% 

大気中での寿命 [yr) 50・200・帥 12 120 50 12 50.αm 

・1992-1993年のデータをもとにした推定位。
". C02. CH4， N20については、 1984-1994'年の平均増加率。ノ、ロカ ポン諺iについては1990年以降の増

加率。
"'... *'華々 な固定源の寄与が明らかでないため、大気王子命を-$tに決定することができていない。

表 2.2代表的な温室効果ガスの地球温暖化係数 (GWP;Global Warming Potential) 

(IPCC (1995)を一部改変)

地球温暖化係数・
i皇室効来ガス

20年スパン 100年スパン 5∞年スパン

C02 

CH4 S6 21 6.5 

N20 280 310 170 

CFC-II傘牢 5，()(泊 4.0∞ 1，4∞ 

HCFC-22" 4，3∞ 1，7∞ 520 

C:F4 4.4α3 丘3αl lu.O<泊

.重量当たりの温室効果ガスがもたらす温室効呆の二酸化炭素に対する相対他。

". IPCC (1994)より。

表 2.2には、各種温室効果ガスの地球混暖化係数 (GW P; Global Wamlin呂Potential)をまとめた。

これは、単位重量の混室効果ガスがもたらす温室効来を、二目立化炭素が持つ効援に対する相対値とし

て表現したものである。温室効果ガスの種類によって大気中での寿命が大きく異なるため、 3極釘iの

タイムスケーJレで算出がなされている。

二酸化炭素以外の温室効果ガスは、二直主化炭素と比較して大きな GWPを持っている。したがっ

て、これらの気体の大気濃度は二酸化炭素よりも小さいものの、その寄与は健視できない。

本研究の対象物質である1I1~酸化皇室素は、現在の大気濃度が3 1 2 ppbvであり(表 2.1).産業革命以前

の濃度に対して37%増加している。現在では、年守"0.25%で増加を続けている(表2.J)。また.その

大気中寿命は120年と長く、放出後に長期間大気中に存在し続けることが分かる。班酸化窒素は、重

-9-

(a) (b) (c) 

図 2.1篠々なタイムスケールにおける総放射強制力増加に対する

各;皇室効果ガスの大気濃度増加の寄与率

(IPCC (1990)による推定値をもとに作成)

(a) 1980-1990年

(b)産業革命以前から 1990年まで
(c)産業革命以前から2025年まで(各気体の排出削減策を実施しないと言う想定)

量当たりで二酸化炭素の2801音 (20年スパン)の混室効果を持つ(表2.2)。非常に効率的に温室効果

をもたらす気体であると言える。

各温室効果ガスが笑際に大気中で持つ温室効果は、各気体の GWPと大気漫度により決定される。

各温室効果ガスがもたらす温室効果を表現するのに、放射強制力 (radiativeforcing)という指標が用

いられている。これは‘対流圏と成層閤の界面での短波放射エネルギー(対流閣外から箇内へと入射

するエネルギー)と長波放射エネJレギー(対流圏内から圏外への』支出エネJレギー)の差で定義され、

単位面積当たりのエネJレギー量 (w/m2)で表される(r大気水間科学から見た地球混暖化Jpp.20ー

21)。紋射強制力が大きいほど、太陽からの入射エネルギーが対流閣内に保持される割合が大きくな

るため、強い温室効果をもたらすと考えられる。実際、総放射強制力と平均地表温度とが正の線形関

係を示すことが、多くの気候モデルにより示されている(r大気水趨科学から見た地球温暖化Jpp 

21)。
産業革命以降、大気中の温室効果ガス濃度が増加傾向にあるため、総放射強制力も増加している。

増加した放射強制力に対する各温室効果ガスの寄与E容を、 3つのタイムスケールについて伊CC(1990) 

がまとめたものを図示したのが図 2.1である。

図2.11こ示したどのタイムスケーJレで見ても 、総放射強制力の増加分のうち、半分以上は二重主化炭

素設皮のJ由j)1Iによるものであることが分かる。すなわち、各期間において増大した温室効果に対し

て、半分以上が二酸化炭素による寄与であると考えられる。ただし、メタン、車酸化主主索、7ロンな

と'の他のま妥な1鼠室到~~荘カ'スの寄与も無視できるものではない。 また、最近 10年間の放射強制力変化

に対しでは、産業革命以1Iすからのものと比較して亜酸化窒素と 7ロンの寄与が大きくなっているのが

特徴的である。

亜酸化袋素の金温室効来に対する寄与率は、産業革命以前から現在までのすイムスケー Jレで考えた
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二酸化炭素

メ>'ン

互依化窒素

表 2.3代表的な温室効果ガスの発生源と消失先

(IPCC (1992，1994)をもとに作成)

人為発生i原 自然発生i原 消失先

化石燃料の燃焼

セメント製造

熱帯での土地利m変化

化石燃料の製造使用

水田

家畜の腸内発~f.
家畜排水

下水処理

埋め立て地
バイオマス燃焼

耕地土撲
バイオマス燃焼
焼却

自動車
アジピン酸製造
硝酸製造

湿地
シロアリ

海洋

淡水域

I棒洋
土成

iわ羊への取り込み

駿主主での炭素l劃定

対流闘でのOHラジカル反応

lilt層圏での分解
土島県微生物による分解

成層圏での分解
土壊微生物による分解

対流鴎オゾン ー
対流圏での化学反応

成層圏からの輸送
対流圏での光分解

場合、 4%である。ただし、最涯10年間を考えた場合には、寄与$1土6%となる。この寄与唱は、将来

的にもあまり変化しないと予測されている(図 2.1(c向 。

主要な温室効果ガスの発生i原 消失先を表 2.3にまとめた。ただし、ハロカーボン類については対

象物質が多く物質ごとに用途が異なるため、問表には含めなかった。

二酸化炭素の人為発生源としては化石燃料の燃焼が主要である。熱守苦地域での森林消失に起因する

大気濃度増力II分も無視できないが、完全に定f量的には把握されていない。また、消失先としては海洋

の役割が大きく、年間での海洋取り込み量は総人為放出量の半分程度にのぼると見積もられている

([陀:C，l995)。陵域での消失過程は主に光合成による炭素固定であるが、気候や土地利用変化をは

じめ数多〈の影響因子が存在するため、その消失量を定量的に把慢することは困殺となっている。こ

のことが、二貫主化炭素の大気寿命の推定幅が大きいー闘である。

メタンの発生源は人為・自然起源ともに多数が確認されている。 しかし、個々の発生源からの紋出

量はそれほど正確には把揮されておらず、 LPCC(1994)による椛定値も大きな慨を持ったものとなって

いる。人為起源の放出査は総放出量の約70%を占めると見積もられているが(lPCC，1994) 、その中

では化石燃料に由来するものが最大であると推定されている。一方、メタンの主要な消失過程は、:1<1

流閣でのOHラジカルとの反応である。

軍首長化窒素についてもメタンと問機に、多くの発生源が舷認されている。 しかし、各発生源からの

欣出量の推定昭は大きい。これは、観測されるフラックスが~Uf]的 時間的に大きく変動するためで

ある。また、小さな発生源が多重文存在していることも総放出量の推定を困殺なものにしている。総脱

出量のうち、人為起ilff.のものが占める割合は約40%と見積もられているが、この算定は過小詳細であ

-J J-

る可能性も情摘されている (IPCC，1994)。亜般化愛棄の消失先としては成層園での光化学反応によ

る分解が主要である 。 土器~I.þで )1見重宝により分解されている可能性も示されているが、定f量的な把J震は

なされていない。!1[A主化窒素の発生源 消失うもについては、 2.2節で詳しく述べる。

対抗[¥盟オゾンは、対話t閣に存在するCO、NOx，NMHC (Non Melhane Hydro Carbonslなどの前駆物

質がOHラジ力ルにより般化されて生じるのが主要な生成プロセスである。また、オゾンの大気中で

の垂直分布をとると約90%が成層圏に存在しているため (lPCC.1994)、成層圏からの輸送量も無視

できない。オゾンの消失過程としては、対流鴎で起こるいくつかの化学反応・が知られている。

ノ、ロカーボン類は、既に述べたように.工業生産品としての使用がその主要な発生源である。たと

えば、 CFCsはモントリオール設定舎による規制J以前には、冷却剤、消泡剤、洗浄剤、スプレー用ガス

などとして広〈使用されていた。また、 HCFCsは、改正前のモントリオール議定書により CFCsの将来

的な全廃が決定されたことから、その代替物質として使用されるようになったが、その後の同議定書

の改正により規制対象物質とされたロ

2.1.3 地球温暖化に対する国際的な取り組み

大気中の二百量化炭素浪Jitが増加して地球の平均気温が上昇する可能性は、 19世紀末には既に数人の

科学者により予言されていた。二酸化炭長、オゾン.水蒸気などによる温室効果については、 1960年

代に既に知見を集めた総説が出版されている。また、 1970年代半ばには、亙酸化窒素、メ亨ンをはじ

めとするその他の微量気体の大気設度が埼加することにより気温上昇が起こりうることが報告されて

いる (w叩 ger .1.， 1976)。 しかし、地球温暖化問題が現実性のあるものとして広く国際社会の注目を

集めるようになったのは1980年代に入ってからである。

これは、各』重大気成分の観測技術の向上、気候モデルの発達などに負うところが大きい。特に、

1958年にアメリカがハワイにおいて二酸化炭素の大気浪皮モニタリングを開始したことが重要な役割

を来たした。このデータとグリーンランド氷床中の二酸化炭素濃度の分析結果から、産業革命以前と

比較して二酸化炭素濃度が著しく増加している事実が明らかにされたためである。

科学者の悶に知見が集積しつつあった地球温暖化問題に関して、彼らの側から国際社会に対して初

めて提言がなされたのは、1985年に開催された、国連環境計画 (UNEP)および民間の研究所の主導

によるフイラハ会議である。ここでは、将来深刻化する可能性のある地球温暖化が生態系や人間社会

に与えるであろう影響が指摘された。さらに、温暖化対策として研究商での種々の取り組みを強化す

るよう従言がなされた。

フィラハ会議の結果を受けて1987年にベラジオで開催された国際ワークショップには、科学者だけ

でなく各国の政府関係者が参加し、政策的な提言がおこなわれた。また、これを実行に移すための国

際的な条約締結の必要性も訴えられた。

さらに、 1988年に開催されたトロント会議では、初めて具体的な温室効果ガス削減案が掲げられ

た。すなわち、先進言者間カ勺は)5年までに、自国の二酸化炭素放出量を 1988年度実績に対して20%削減

する旨が提案された。この会議は、国際社会に大きな衝撃を与えたものとして知られている。

このような地球温暖化に対する国際相会の関心の高まりを受けて、 1988年にUNEPと世界気象機関

(WMO)の共催で「気候変動にl掬する政府間ノ材、ル (lPCC:lntergovenllenlal Panel 011 Climate 
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Change) Jが設立された。これには先進国・途上国を含む各国政府およひF各組図際後闘が参加してお であると言える。今後.各国が漏室効果ガスの排出規制値の達成に向け、努)JをおこなうことがJtlH寺

り、地球温吸化|問題に対する国際的な危機感の高まりがろかがわれる。 伊CCの目的は、地球漏l暖化に されている。

対する知見の集積、将来の影響評価、対処方策の検討などであり、 3つの作業部会に分かれて各国の

多くの専門家により議論が続けられている。1990年にはそれまでの成呆をまとめた第一次報告占が、

1992年にはその補足報告啓が、そして1995年には第二次報告書が公表された。そこでは、将来の気温

上昇幡、海蘭上昇憾などの予測値が示され、未だ不明確な点も多いものの、地球温暖化が生態系や人

間社会に大きな影響を与えると予測されている。

1989年には、地球環境問題のみを議題とした首脳級会議としては初めての試みであるハーグ環境首

脳会議が開催された。そこでの議論は政策面に絞ったもので、地球温暖化付策の決定・監視をおこな

う国際機関の必要性や、途上国での対策について先進国が負担を負うべきである旨などを提言したハ

ーグ宣言が採択された。

同じ 1989年に開かれたUNEPの第15回管理理事会では、 「気候変動に関する枠組み条約J設立に向

けた交渉をなるべく早期に開始することが決定された。同年にアJレシュで開催された先進国首脳会議

(71レシュサミット)も、地球温暖化をはじめとする地球環境問題に対して過去に例がないほど多く

の議論が割かれた点で重要である。同年には日本においても地球環境保全に関する東京会議が開催さ

れている。このように地球環境問題に関する重要な会議・宣言が相次いだことから、 1989年は「地味

環境元年」と呼ばれている。

1992年には、ニューヨークで聞かれた条約交渉会議にて気候変動枠組み条約が採択され、同年リオ

デジャネイロで聞かれた国連環境開発会議(地球サミット)において 150ヶ回以上の固により著名が

なされた後、 199必l'に条約発効となった。本条約は、 IPCCの報告書:を受け、温室効果ガスの欣出抑骨

を地球規模で実行することを目的とした条約で、温暖化防止条約とも呼ばれている。本条約では、先

進諸国に対する努力目標として、 1990年代末までに各種i足室効来ガス政出盆を 1990年レベルに戻すこ

とが明記された。また、定期的に締約国会談を開き、取り組みやその効果に閲する情報を各国地句号出

した上で新たな議論を継続することも決定された。第 l回締約国会議は 1995年にベルリンで聞かれ、

条約には明記されていない2∞o年以降の温室効果ガス放出規制lにl渇する検討を第 3回会議までに終了

させることが決定された。ゆ虫6年にジュネープで開催された君事 2回会議では、 20∞年以降の放出規制

値に関する決定は第 3回会議に持ち越された。そして、1997年に京都で開催された第3回会議におい

て、 2000年以降の放出削減目惇値がようやく決定された。そこでは、 2008-2012年の聞に先進諸国全

体からの各種温室効果ガス排出量を 1990年実績に対して5.2%削減するとされた。ただし、各国の現:t!

を考慮して国ごとに異なる目標値が設定されており、日本の削減目標は6%と決定された。また、削

減対象とする視室効果ガスとしては、 二般化炭素、メタン、iIP-~化笠素、ハイドロフルオロカーポ Y

類(肝Cs)、ベルフルオロカーボン類 (PFCs)、六7.J化硫黄の6経類とされた。ここでの削減目

標値は、気候変動枠組み条約に記載された努力目標とは見なり、法的拘束力を持ったものとして制定

されたことの意義が大きい。

以上、地球狙暖化問題に関する国際的な動きを概観してきた。1980年代から本i問題に対する危機感

が国際世論の聞に盛り上が町を見せ、 1989年に重要な会議 提言が相次いだ後、これらが1992年の気

候変動枠組み粂約の採択へとつながっている。本問題の影響が兵体的には現れていないにも関わら

ず、国際社会において非常に急ピッチで認知lされ、現在はその対策のための枠組みが決定された段階
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2. 2 N20の発生源と消失先

2.2.1 地球規模でのN20収支

N20の主要な発生il，!Uこ対しては、そこからのN207ラックスないしは転換率が多くの仰「究者により

実測されており、各発生源からの地球規模での放出Eが推定されている(表2刈 。しかし、ほとん

どの発生源において指定の隠が大きし総放出量推定飽も5.2、 16TgN/yrと不確実性の大きなものと

なっている。

表2.4によれば、自然発生i原からの総:放出量は4.2-10.3TgN/yr、人為発生源からの総放出量は1.0-

5.8 TgN/yrと推定されており、自然発生源からの放出量の方が盟主倍大きいと予想される。

なお、日本においては、自然放出量よりも人為放出量の方が大きいと見積もられている(表

2.5)。特に、燃焼施設からの放出量が大きいのが特徴的である。

自然発生淑としては、海洋と土撲の 2者が重要である。特に、熱帯f二仁痕からの放出量が大きいと考

えらす1ている。

人為発生源には、自然発生源と比較して放出量の小さな発生源が多数含まれている。この中では耕

地土様からの放出量が最大であると予怨されるが、推定の慌が大きいために不確実性も大きい。焼

却、自動車、工業的過程など、都市域における発生源とみなせるものも、総:量としては地球規伎での

表 2.4N20の発生源と消失先、地球全体での紋出量と消失量

(IPCC ( 1992)をもとに作成)

発生源 放出量一πgN/yrJ 消失先 消失盆 [TgN/yrJ

自然発生源 成層圏での光分解 7 -13 

海洋 1.4.2.6 
土撲中での分解

熱帯土操
森林 2.2 -3.7 

サバンナ 0.5-2.0 

温帯土撲
森林 0.05 -2.0 

草原 ? 

自然級出量合計 4.15 -10.3 

人主主発生源

緋地土壊 0.03 -3.0 

バイオマλ燃焼 0.2.1.0 

娩却 0.1.0.3 

自動車 0.2・0.6
アジピンM製造 0.4.0.6 
硝酸製造 。1-0.3 

人為放出量合計 1.03.5.8 

放出量合計 5.18 -16.1 |消失量合計 7 -13 

大気中での増加量 3. 4.5 TgN/yr 
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表 2.5 日本のN20放出量推定値

(平木主世 (1991)を一部改変)

発生概 放出量IGgN/yr1

自然発生源

海洋〔沿岸波) 12 

淡水域 0.2 

森林 8.9-18 

自然放出量合計 21.30 

人為発生源

緋地土峻
肥料施用 0.4.2.1 

バイオマλ燃焼 0.02・0.04

箇定燃焼施設 3.6.45 

廃棄物処理 1.4-3.6 

自動車 JJ 

医療ー工業的使用 0.8 

人為銀出量合計 17.63 

放出量合計 38-93 

表 2.6表 2.41こ記載されていないN20発生源

(IPCC(1992)、Granli& Bockman (1994)、Khalil& Rasmuss叩 ο992)をもとに作成)

発生源 政出量 (TgN/yr]

自献発生源

地下水 0.5 -J 

淡水域 (湿地、河川)
大気中での化学反応・
雷 <0.01

人為発生源

排水処理
廃棄物処忍
家畜 乱2・0.5

医療用・工業用としての使用料 0.03 

変電所でのコロナ放電
爆薬 <0脳

人l剖および反努動物の呼気

植物による生成
土地利用変化 0.36 

e大気中のN02，03、NH3が反応してN20を生じることが知られている。
..大半は医療現場での麻酔期!としての使用。他に 発泡制などに使用される。
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N20収支に大き 〈寄与している。 (2)自然土犠

N20のiii失先としては、成層圏での分解と土液中での分解が知られている。 しかし、後者について 白然土扱からのN20紋tH量は2.8-7.7TgNlyrと見積もられており (表 2.4)、地球規模で見ると最大

は定量的には把提されておらず、 1ft;定値が得られていない。 の1'120発生阪であると考えられる。さらに、この推定値には革地からの放出最が計上されていない点

にも注立が必安ーである。全地球での草地図僚は森体iIiHi'lに匹敵するほど大きなものであり {Mosler，

現行の推定では、地球規傑でのN20収支に不均衡が生じることもしばしば指摘される(I.PCC， 1 9943) 、草地からのN20放 ~H畳を 1 .2 TgN/yrとする推定結果もあることから (V3nAmste1 & Swart， 

1992)。表2.4の数値をもとにすれば、N20の総政l品孟は5.2-16.1TgN/yrである。一方、消失丞と大 1994) 、白然土撰からの放出畳は今後更に大きく見積もられる可能性もある。

気中での増加量に基づいて算出される放出量は、 10-17.5TgN/yrとなる。推定の隔が大きいので問者 土曜E中でのN20の主要な生成iJJi!は微生物によるE由化と脱主主である。土線中で起こる税室過程で条件

の単純な比較は困難であるが、後者の方が大きく見積もられていると言える。すなわち、個々の会生 によっては大量のN20が生成されうることは古くから知られており (Nommik.1956)、多くの研究者

源からの放出量を総言|した総放出量が、地球規模での収支からn出した放出量よりも小さくなってし により疎んに研究がおこなわれてきたa一方、土液中での硝化過程からも相当量のN20が生成されう

まっている。その要因として、 (a)個々の放出量の利としての総政出量の過小評価、 (b)消失誌の過大 ることは、比較的近年になって明らかにされた事実である (B同 mner&B1ackmer， 1978， 1979; B1ackmer 

評価、の 2点が挙げられる。 el.I.，1980)。

N20の発生源には、表 2.4に記載されていないものも多く同定されている (表 2.6)。これらの多く 街化と脱愛それぞれのN20生成に対する寄与は、土撲の環境条件によって異なると考えられる。酸

i土地球規模での放出塁が撹定されておらず、 N20ij)[支に対する寄与が無視できないものが含まれてい 素濃度由明者に対して異なる影響を与えるため (2. 4節参照)、酸素の供給条件は重要であること

る可能性がある。 これが、上で述べた収支の不均衡の~殴であると考えられている (Kha 1 il & が予想される。その意味で、土擦の含;.10.1¥がN20生成に対する重姿な因子となっているようである

Rasmussen， 1992: Mosier， 1994b) • (Bremner & B1ackmer. 1979; Freney Cl al.， 1979: Le臨ye/ a/.， 1980: Te町 eJaL， 1981; Au1akh et a1.. 1984a: 

本研究で対象とするし尿処理は、表 2.6に記載された排水処理の一部として位置づけられる。そこ Colboum & Hal巾er.1987: Mu目kamiel a1.. 1987: K1emedlsson el81.， 1988b: de Groot er.1‘1994)。また、

からのN20放出量を実祖IJ した例は少なし地球嵐伎での准定{i~は得られていないo li同t処理が地球規 排水状態の良好な粂件では硝化によるN20生成が主要であり、排水状態の悪い条件では脱室が主要な

後でのN20収支に影響していることも十分に考えられる。 N20発生源であることが示されている (Davidsonel al.. 1986‘1993: D山 dson.1992; Skiba el a1.， 1993)。

なお、大気中のN20濃度を現在のレベルで安定化させるには、今後10年間で全N20放出量の70- ただし、土曜量の図技術造により‘周囲が好気条件であっても団位内部は嫌気条件に保たれることもあ

90% (1990年の欽出量に対する値)を削減しなければならないと言われている (v3nAmste1 & Sw制， りうるので (Parkin& Tiedje， 1984) 、土段を好気条件で培養しても説室由来のN20が生成されうるこ

1994)。 とも報告されている (Schusrer& Conrad. 1992)。さらに、土中の含水率が頻繁に変化する条件では

N20放出量が大きくなることも指摘されている (Smith& Patrick Jr.， 1983)。

2.2.2 N20の自然発生源

ここでは、 N20の自然発生源について個別に概説する。

(1 )海洋

ここで言う海洋とは遠洋海域を指しており、沿岸域については(3)で述べる陵水域に含めて考える。

IPCC(I992)の推計(表 2.4)によれば、海洋からのN20放t111査は自然放出量の25-30%を占めてお

り、海洋が重要なN20発生源であることが分かる。

海洋では、水面付近の好気庖では硝化が、その下部の縦般家層では脱窒が起きており、 n1ii過程で

N20が生成されている可能性がある。しかし、どちらが主要なN20生成淑となっているかは不明であ

る。 Brettar& Hö日。 ( 1993)が海洋水塊において認ー指標の愛直分布を測定した結果では、 H気と!!~酸素の

境界層付近において浴存N20波度が最大となっている。

地球規模で見ると、海洋には900-1，100TgNのN20が溶存していると考えられている。しかし、そ

の大気中へのフラァクスについては正確には抱握されていない。これは、水面付近のN20分圧が幼所

と1時間によって大きく異なるためである。
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また、土演の構造および含水率は土壌中で生成されため0の大気への拡散に対しても影響するた

め、これらはN20の鉱散と脱笠によるN20消費とのパランスを変化させる図子ともなる (Druryel a1.， 

ゆ92;Mosier， 1994.)。したがって、たとえ土壌中で生成されるN20量が同じであってもこれらの因子

の違いにより N20フラックスが異なることが予想され、現象をいっそう複雑なものにしている。

なお、酸性土獲では、通常の細菌による儲化ー脱~よりも、他の生物活動(例えば真菌類による従

属栄養型の硝化など)の寄与の方が大きい可能性もある (Ro回rrson& Ti出l]e.1987)。

また、最近では、化石燃料の消費により大気中に放出されたNOxが大気中で四~O)へと変換され、

これが土壌への余分な硝酸塩のインプヅトとなって脱重量からのN20放出量を増大させている可能性も

指摘されている(指宿， 1992)。

フィールドにおけるN，07ラックスの測定も、盛んにおこなわれてきた(Denm回 del a1.， 1979a，b: 

sremner el .1.， 1980; Blackmer el 81.， 1982: Duxbury el al.， 1982; Chrislensen. 1983a.b: Conrad el al.， 1983: 

Goodroad & Keeney， 1984a，b: Goodroad el a/.， 1984; Chrisl叩 悶 1，1985;Goodroad &K田町y，1985; Egginron 

& Smilh， 1986: Colboum & H剖1'er，1987: LivingslOn el 81.， 1988; Bowden el.'.， 1992; Loftfield eu，1.， 1992; 

Mal四 nel 01.， 1992; Castro el 81.. 1993: Skiba el a1.， 1993)。しかし、多くは施肥土壊を対象としたもので

あり、自然土波でのブラ γクスiUlJ定データは不足している。

さらに、土機からのN207ラ17スは、天候(降水、気温なと) 、土主主の径額、土壊の栄養状態な

どによって大きく変化し (Dcnme脳出 01.，1 979b: Brel11ner el ，，1.， 1980; Goodroad & K配 ney，1984a，b; 
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Livingslon et .1.， 1988; Bowden et .1.， 1992)、さらに l口の聞の気出の変化によ っても大き な変化が見

られるため (B1ackmeret al.， 1982)、個々のフラックス測定結集から放出量を披自|ーするi摂の不確実性

が大きい。IPCC(1992)による挑苦|では、自然土t買を 4つに分けそれぞれの放出量がJflf定されている

が、これも、士演のタイプによるフラックスの大きな違いを反映していると言え品。

(3)陸水i護

ここでいう陵水主主とは、河川、湖沼、沿岸成、地下水など、遠洋海域以外の1'1然水域を併せたもの

とする。

これらの水域では、『由化・脱窒により N，Oが生成されている可能性がある。特に、汚染を受けてお

り窒素分ないしは有機物の流入量が大きい水域では、 E南化・脱塗が活発であると思われる。その結

果、そこからのN，O放出量が増加している可能性がある (Seilzingcret .1.， 1983. 1984: Smith & De 

Laune， 1983; Seitzing町 .1990)。筆者らは、都市域の河川水を用いた因分実験をおこない、霊Z素分およ

び有機物を与えれば好気・無酸素両条件で相当量のN20が生成されうることを示した(糸川ら，

1993)。

地下水、特に汚染された地下水では、 N20が過飽和に浴存していることが報告されている (Ronen

察している。Yoh(1990)およびYoh剖 81.(1990)も、低骸請を層においてN20と亜硝自主i鼠濃度が最大となる

ことを報告している。

湿地からもN，Oが放出されうることが報告されているが (Gran1i& BI!ckman， 1994)、地球規後での

放出量は不明である。

(4)大気中での生成

大気中で化学的lこN，Oが生成されるプロセスがいくつか知られている旬これには、気相の均一系反

応、気相ー液相ないしは気相 図相の/G均一系反応、成層圏での光化学反応、震などが含まれる。

大気中のNO，、 03、NH3が反応してN20が生成されることが明らかにされたが、実際の生成量は不

別である (Gran1i& Bockm叩， 1994)。

指宿 (1992)は、大気中のエアロゾル表面の水族中でNOxとSO，とからN20が生成されることを示した

が、得られた反応速度よりN，Oの重要な発生iLl¥とはならないとの結論を得ている。

雷によってもN20が生成される。しかし、その生成量はO.OlTgN/yr以下であると見積もられており

(Gran1i & B眠 kman，1994)、N，Oの発生淑としては霊主要ではないと考えられる。

)&;層額においてN2Uは光化学反応による分解を受けるが、そこではNをOの生成も起こる。しかし、

et aJ.. 1988; Ogura & Ueda， 1991; Ueda et aJ.， 1993) 0 Ogura & Ueda (1991)は、このN20が土液中での硝lt N20収支に対する寄与は小さいと考えられている (Granli& B僻 kman，19守的 。

過程で生成され溶存したものであることを示唆する結果を待ている。この過飽和に浴存したN，Oは、

地下水が表流水として流出後に大気中へ燦散すると考えられる。地下水由来のN201皮出量は全地球で

0.5 -1.1 TgN/yrにのぼると推定されており (Ronenet al.. 1988)、大きなN20発生糠である可能性があ

る。今後、測定データがi世え、より正確な推計がおこなわれることが望まれる。

地下水以外の水域においてもN20フラックスは測定されているが、報告例は少ない。沿岸海成や淡

水域が重要なN，O発生i原である可能性は示唆されているが (Seit'Zingeret a1川 1983;Bouwman. L994) 、

地球規模での放出量推計はなされていない。

河川において、下水処理路設の放流口付近で洛存N，O濃度が高 くなる傾向が見いだされている

(Ci民間neet .1.. 1978; Kaplan et aJ.， 1978)。これは、放流水中に溶存したN20の寄与ではなく、政流水

が含有する窒素分が河川l水中で変換されたものらしい。Kaplanet .1. (1978)は、 下水処理施設放流水由

来の汚染に起因する河)11からのN，O放出量を0.2-1.4 TgN/yrと推定してお り、汚染を受けた河川が大

きなN2U発生波となりうることを示唆している。また、藻類に付着した脱室蘭によるN20生成が、そ

こからのN，07ラ yクスに対して大きく寄与しているとの報文もある(Lawel.1.， 1993)。

河川底泥においてN，Oが生成されることも示されている (Scilzingeret al.. 1984; Roy & Know1es， 

1994) 0 Seitzing町 eta1. (1984)が河口践の底泥を採取し室内にてN，07ラックスを測定した給来では、

汚染を受けた地域の底泥からのフラックスが大きかった。その要因として、 (a)微生物の代謝の活発

化、(b)高濃度のH，Sによる脱釜過程でのN，O生成率の増加、 (c)浴存酸素濃度が低いことによる備化毘

程でのN，O生成率の増加、という 3点が指摘されている。また、当調査水域においては、下水処.rm施

設の放流水由来のN，Oよりも底泥で生成されるN，Oの方が多量であることが明らかにされている。

湖沼においても、水洗および底泥においてN20が生成されうることカ匂在認されているが

(K1ingeosmith & A1exander， 1983; Downes， 1988; Yoh， 1990， 1992; Yoh et .1.. 1990)、N，O放出量の定量

的犯握はなされていない。Downs(1988)は、湖沼水塊の低酸素局においてN，Oと!IE硝駿騒が同時に~

殺することを見出し、ここでのN，O生成が硝化菌による斑硝酸塩の還元 (2.4 .2参!!~.) に由来すると考
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2.2.3 NzOの人為発生源

ここでは‘ N20の人為発生棟、について個別に概説する。ただし、排水処理過程については 2. 3節

で述べるロ

(1l耕地土犠

表2.4によれば、耕地土濃からのN，O放出量は0.03-3.0TgN/yrと推定されている。推定幅が非常に

大きいが、人為発生源の中では最大のインパクトを持つものである可能性が高い。

自然、土撲と同様に、耕地土擦においてもN，Oの主要な起源は細菌によるE由化 脱塗であると考えら

れる。ただし、耕地においては自然土壊と比較して大きなNl07ラックスが観測されることが多い

(Duxbury et aJ.， 1982; Eaton & Patriquin， 1989)。これは、肥料からもたらされる窒素分あるいは有機

物により摘化，説室が促進され、その結果としてN20生成量が大きくなるためだと解釈できる。実

際、土嫌に肥料を投入するとN，07ラックスが大きく増加することが示されている(Clu;stensen， 

1983b; Conrad et a1.， 1983; Egginton & Smilh， 1986; Colboun1 & Harper， 1987; Kel1er et aJ.. 1988; Malson et 

al.， 1992; Hansen et .1.， 1993; Silaura & Bakken， 1993; Skiba et aJ.， 1993)。
さらに、織物体自身が土器E中で生成されたN，Oの大気中への移動を促進するという報告もなされて

いる (Mosicret .1.， 1990)。しかし、この効果の定量的な把握はなされていない。

自然上擦の箇所で述べたように (2.2.2(2))、N.，O放出量は種々の因子の影容を強〈受ける。耕地土

i漢においては、例えば、気温、|味水、肥料のZ重量語、土mの性状 (組成、 pH、分解性有機物含量など)

などの影響が報告されているにonmdet .1.，1983; Goodroad et al.. 1984; Mulvaney & KurlZ， 1984; 

sreirenbeck & Bremner， 1986; Cales & 1王国ney，1987; Murakami eL .1.，1987: Eaton & P剖riquin，1989; Hansen 
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et .1.，1993; Sitaula & Bakken， 1993: Bandibas et a1.， 1994)。さらに、実際の土撲ではこれらの因子の相 パイオマスの燃焼過程で直筏生成される以外にも、自然生態系の中で焼却をおこなうことによるl旬

互作用が起こっており、環境条件によって文配因子が異なることが予怨される (Mosier，1994.) 0 L f長的な効果でN，Oが紋山されることも明らかになってきた (街街， 1992;Bouwman， 1994)。これは、

たがって、そこからのN207ラγクスは空間的・時間的に大きな変動を示す結果となり.地域脱伎で 点2.6に記した土地利用変化に含まれるものであるが、焼却後の残濫由来の祭素分により、そこから

の政出宣推定を困難なものにしている。 のN，077ツ 7スが焼却前'よりも1曽加することが報じられている。さらに、この傾向は焼却後長期間

現行の推定では、肥料としては化学肥料 (fertilizer)のみを考慮している。 しかし、有機肥料 に絞って持続することも知られている (souwman‘1994)。アメリカでの実験例では、燃焼によって

(manure)の添加によってもN207ヲァクスが上智大することが知られており (Chrisl削 5en，1983b， 1985 土線中のアンモニウムj孟濃度が増加し、それによる硝化の促進がN，07ラッ7 の̂増大を沼いたと考

Goodroad et a1.， 1984; Eggimon & Smith， 1986; Paul et 31・，1993) 、これが地球規伎でのN20収支に大きく 察された(指街， 1992)。この効果に!渇する研究例は少ないが、 sOllwman(1994)は地味全体での放出

影響するほどのインパクトを持つ可能性がある (Souwman.1994)。 置を0.1TgN/yrと試算している。したがって、この効果によるN20紋出盆も無視できない可能性があ

なお、肥料投入による二次的な影響も指摘されている。投入された肥判中の笠素分の一部は、純物 る。

による終取あるいは土演中での脱室を受けずに、河川や湖沼など他の生態系へと流出する。その結

果、余分な窒素分がもたらされた場からのN20政出企の増加を招くことが予惣される (Mo~MOS ler・ (3)焼却

I 994a)。しかし、この効来の定量的な把握はなされていない。
稜々の工業的過程で化石燃料が焼却される際に、 N，Oが発生することが知られている。これは、燃

現在、地球会体でのき量素肥料の使用量は増加を続けており、将来の人口均や途上国での食料事情の 料中の窒素成分が燃焼により酸化されて生じると考えられ、近年、均一 不均一反応を含む種々の

改善などを考慮すると、この傾向1;1:少なくとも今後100年は続くものと見込まれる (M田町， 1994a)。

したがって、適正な対策を講じない限り、緋地土主題由来のN，O主主出量は今後地加していく可能性が高

It、。

近年になって、 N20の放出を抑制するような耕作法が提唱されるようになってきた。例え1;(、

Musier (l994a)は Fに記したような方策を提訴Eしている。その主要なコンセプトは、投入した肥料中t

窒素分を効率よく縫物に摂取させ、硝化・脱窒や流出などによる塗業分のロスを段小化することであ

る。しかし、これらを実地の土糠に適用して効果を調べた報告例はほとんど無いようである。

-必要最低量の窒素肥料を投入する。

-深部に肥料を投入する。

・アンモニア型の肥料を使用する場合、硝化の阻害剤(アセチレン、ニトラピリンなど)を併持

する。

I笹託証をおこなう場合、その頻度、時期、量などを段適化する。

(2)バイオマス燃焼

焼き畑農業や森林伐t菜、農業廃物の焼却、燃料用としての使用(薪など)、山火司Iなどによりパイ

オ7スが燃焼する際、その中の窒素成分は主にN，、NH3、 N02、N03などに変換されるが、少量のN，C

も生成される。ここでのN，Oの生成量は、バイオマス中の窒素含荷量によョて異なる (vanAmslel & 

Swan， 1994)。

かつてはバイオマス燃焼が大きなN20発生iIJi¥である と見なされていた。 しかし、試料気体が高波茂

の窒素酸化物 (NO、N02) と二酸化硫黄を含む場合に、保存容務l均でこれらと水蒸気から起こるイヒキ

反応により容易にN20が生成されることが1988年になって判明し (Muzio& Kramlich， 1988)、それ以

前の結果が無意味となった。それ以降、バイオマス燃焼に限らず燐却排ガス中のN，O濃度を測定する

場合には、試料採取時に二酸化硫黄と水蒸気を除く措置がとられるように去った。

現在では、 0.2-1.0 TgN/yrのN20がパイオ7ス燃焼由来で枚出されると見積もられているが、それ

でも無視できる設ではない。
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N，O生成反応が見出されてきている (Moritomi，I994)。

かつては、焼却過程からのN20放出量が表 2.4に示した推定値の10倍以上であると評価されていた

が、バイオマス燃焼と同様の実験手法上の問題点があることが判明し、推定値が下方修正された。 し

かし、それでもO.I -0.3 TgN/yrの放出量があると推計されており、無視できない発生源である。

なお、日本においてはこの焼却過程からのN20放出量が人為放出量の中で大きな割合を占めること

はi況に指摘したとおりである(表 2.5)。

平木 玉置 (1991)は、既存の調査結果をまとめて、焼却過程でのN20生成量に対する影響が大きい

因子として、 (a)燃科中の窒素含量および水素含量、 (b)燃焼温度、 (c)炉形式、の 3点を挙げている。

この中でも燃焼炉の形式は重要な因子であると思われ、流動床ruの燃焼炉からのN20放出量は、他の

形式からの放出量が無視できるほど、際だつて大きいことが示されている(鈴木，1992)。特に.低il

型の流動床では、 NOxやSOxの生成ヵ<j!p制される替わりにN20生成量が増大することカ吻1られている

(Mori拍 mi，1994)。流動床型の燃焼炉は、燃焼効率が高い、 NOxの生成が少ない、脱硫効率が高い、

なと・の利点により今後の普及が予想されるが、そのとき、 N20占支出を抑制する燃焼条件の検討も必要

とされるであろう 。

また、近年の排ガス規制に対する方策として、煙道でのNOx除去策を施した場合に、 N20放出量が

大きくなる可能性も指摘されている(平木ー玉置， 1991: Moritomi， 1994)。

(4)自動車

自動車の排ガス中にN20が含まれる。その生成過程としては、燃料の燃焼過程とNOx!且減装置内で

の生成とが挙げられる(平木 玉鐙， 1991)。放出量に影響する因子としては、燃焼方式、排ガス対

策の有無、運転状態など地鳴定されており、特に、 NOx低減周の 3元触媒を装着した車からの放出量

が大きいことが示されている(平木 玉置， 1991)。

地球規伎での放出量は0.2-0.6 TgN/yrと見続もられており(表2.4)、無視できない発生i!l'.である。

なお、日本においては固定燃焼施設に次いで大きな人為発生源であると推定されている(表2.5)。
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(5)工業過程での副産物 (8)家畜

表2，.1では、工業生産過程の中で削建物としてN20が生成されるものとして、アジピン酸製造と耐酸 家留のu，!'気に高濃度のメタンが含まれており重要なメタン発生源のひとつとなっていることは良〈

製造が挙げられている。各発生源からのN20lJ皮出量はそれぞれ0.4-0・6TgN/yr、0.1-0，3TgN/yrと見積 知られているが、また、呼気中のめO濃度も大気レベルより高くなっている可能性がある (Oranli& 

もられており、知視できない発生il，~である 。 ß匹kmnl1 ， 1 994) 0 Khalil & Rasmussen (1992)は家畜小屋や家夜の餌場内では空気中のN20濃度が高い

アジピン酸はナイロンギ磁々の化学薬品の僚がトとして製造されている。アジピン酸の原料はシクロ ことを見出しており、家藷由来のN20政出塁を0.2-0.5 TgN/yrと見積も っている。ただし、乳牛のル

ヘキサンであり、これがまずシクロヘキサノンとシクロヘキサノールの混合物へと変換される。この ーメン内ではN20が生成きれなかったとする笑験結果も報告されており(栗原・西田， 1996)、Khalil

混合物を硝畿で酸化することによ町アジピン酸が生成されるが、その過程でアジピン酸 lモJレ当たり &Ras加U5sen(1992)が観測したN20濃度が家畜の呼気に由来するものであるかどうかについては疑問が

約 lモJレのN20も生じる (Reimerel 81.. 1992)。しかしながら、現在では本工程で発生する排ガス中 残る。

のNl0を除去する技術が開発されてきており、 199MFまでに放出量を削減することが山:界の主要な7 さらに、政牧されている家畜の糞尿は土演に対する窒素のインプットとなるため、二次的に土渓か

ジピン酸製造業者により合意された (Reimerel al.， 1992)。 らのN20放出盈を地加させている可能牲も指摘されている (v叩 Amstel&Sw回， 1994)0 Sherl田 k&

一方、硝貫主は化学肥料の原料として製造されている。その過程で、 Nli3がNOへと酸化されるステワ Ooh (1983)は、牧草地の土擦を使用した室内実験において、尿素や硫酸アンモニウムを添加した場合

プにおいて副産物としてNl0が生成される (Oranli& B僻 kman，1994)。ただし、このN20生成は工程 と比較して羊の尿を投与した場合にN207ラックスが大きかったとことを報告している。このょっな

に若干の修正を加えることで抑制lできることが明らかとなっており、今後放出母は減少していくこと 効果は、草地からのN20放出量の地大となって現れてくると思われる。 しかし、これに起因する地球

が見込まれる (Oranli& B配 kman，1994)。 幾伎でのN20放出量の増加分は不明である。

この2点以外にも、工業の場でおこなわれている反応の中には未知のN20発生糠となっているもの

が存在すると考えられている。例えば、変定所でのコロナ放電により N20が生成されることや、爆薬 (9)植物による生成

使用時の爆煙中にN20が含まれることが知られている (0問、li&B恥 kman.1994)。 高ifaや渇水などのストレスにさらされた植物油、110を紋出することが知られている (Oranli& 

sockm削，1994)。しかし、笑態はほとんど分かつていない。

(6)廃棄物処理

ごみ焼却、下水汚泥焼却、畜産廃棄物処理の各過程で、 N20が政出されることが知られている (10)土地利用変化

(Moritomi，1994)。 焼き刷f去の土君臨ではN20フラ γクスが増加することは既に述べた。他にも、森林から牧草地への変

ごみおよび下水汚泥の焼却過程に関しては、 N20放出量に影響するl羽子として、 (al廃棄物の種類、 換、熱帯雨林の耕地への変換などによりN20政出量が増加した例が報告されている(Khalil&

(め炉形式、 (c)燃焼条件の3点が指摘されている(平木ー玉置， 1991)。ごみ焼却施設では、流動床1M R回 m凶田町 1992:van Am5tel & Stwert. 1994)。

の焼却炉の場合に、他の形式と比較して高濃度のN20が検出されている (Moritomi.1994)。また、汚 非常に粗い維定ではあるが、これらによる余分のN20放出を0.36TgN/yr (うち熱管雨林の耕地への

泥焼却においても流動床型の燃焼炉でのN20濃度が高いようである (Moritomi，1994) 0 変換に由来する分が0.26TgN/yr)と見積もった例があり (v出向田山1& Swart. 1994)、N20の発生源

畜産廃棄物処理では、家斎の種類によりN20放出の度合いが異なり、豚を飼育した場合に他の動物 として無視できない可能性もある。

の場合よりもNl0放出金が大きくなるようである (Moritomi.1994)。

地球規模での実態は把獲されていないが、日本においては、これらの過程からのN20放出量が1.4九

3.60gN/yrであると見積もられており(表 2.5)、無彼できない発生i原である。

(7)医療・工業のi暑での使用

N20は医療や工業の場で種々の用途に使用されている。ここで{制]されたN20はそのまま大気中へ

放出されると考えられる。

医療の場では、麻酔剤!としてN20が広く使用されている。工業的には、 sJ)燃押lや半m体の般化j民生

成などの用途にN20が使用されている。

Gr削li&B配 kman(1994)によれば、これらからのN20放出量1;10.03TgN/yrと見積もられており、地

'*'規模でのN20収支に対する寄与は小さいと考えられる。
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2.2.4 NzOの消失先

N20の消失先としては、成層圏での分解と土築中での分解という 2者のみが想定されている(表

2刈 。ただし、近年では、対流閣大気中でN20が砂などの桂子に付着した状態で、長波長の光により

分解を受けることも指嫡されている(指宿.1992)。

(1)成層圏での分解

成層圏でNl0が分解される反応としてBal1clow(1992)は、 (al光分解、 (b)活性の高い化合物との反

応、 (c)粒子の関与した不均一反応、の3点を挙げている。これらのうち、量的に重要なのは光分解

および励起酸素原子 (O(ID)) との反応のみであり、その中でも光分解による消失量が90%を占めると

考えられている (Bando¥V.1992)。
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ここでいう光分解とは、 N，Oが紫外線lこよ円分解される反応である (式 2-1)。 本反応により、 N20

はN，ガスとO(ID)へと分解される。

N，OとO(ID)との反応には 2つの経附市在し (式 2-2、2-3) 、両反応が同程度に起こる (Levine，

1 992) 。 これらの反応によるN，oif~失量は成J@闘での全消失泣の 10%と小さいが、 j正101訟のオゾン破
壊という側而から霊婆である。それは、式 2-2で生じたNOが式2-4によりオゾンを分解するからであ

る。式2-4で生じたNO，からNOが再生成されるため(式 2-5) 、一分子のNOが連鎖反応的にオゾンを

分解することになる。 NOにより分解されるオゾン~は‘成層圏での全オゾン分解設の70%を占めると
言われ(Levine，1992)、N，Oが成層圏オゾンの消失に対しでも霊祭な役割を来たしている可能性があ

る。

N20 + hv→ N2 + O(ID) 

N20 + O(ID)→ 2NO 

N20 + O(ID)→ N2 + 02 

NO  + 03→ N02 + 02 
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N02 + 0 → NO  + 02 

(2)土懐中での分解

条件によっては、土療が大気中のN，Oを分解する働きを持つことが示されている(.Blackmer& 

sremner， 1976; Freney et .1.， 1978; Letey .r .1.， 1981; Teπy.r .1.， 1981; Simth er .1.，1983; Minami & Fukushi， 

1984; Robe由。n& Tiedje， 1987)。これは、土壌の含水率が高い粂{牛ないしは完全な潅水条件でのみ観

測されていることから、嫌気条件に保たれた環境で脱愛によりN，Oが還元されるためだと思われる。

実際、脱窒菌の純粋培主主系iおいて、細胞外のN，Oカ若手。j刊されることが従認されている (Koike& 

H.ttori， 1975; Bazy1inski et aJ.， 1986) G Smill、er.1.(1983)1立、土mスラリーを用いた室内実験におい

て、そこでN，Oの生成が起こるか消費が起こるかに影響する因子としてORPとpHを見出している。

また、主主素固定を担う酵素系により N20がN，ガスへと還元されることも知られている (Hardy& 

Knight J r.， (966)。さらに、好気条件の土壌により N，ガス生成を伴わずにN，Oが消費されたとの報告

もある (Vedenina& Zav田川 (977)0 Vedeni.n.& Zavarzin (1979)は、これがCoryneb.creriumに属する

複数の細菌の協働により遂行されたことを示している。このような脱塗以外の生物反応が、上記の土

爆を対象とした検討結呆にどの程度寄与しているのかは明らかでない。

このように、土嬢がN，Oの消失先として機能している可能性が指摘されているわけだが、土i頃の含

水率が高い条件では大気から土成中へのN，Oの移動も抑制されるため、 N20のri'j失先としては重姿で

はないと見る向きもある (Mosier，1994.)。さらに、 N20の消失先として機能している土撲であって

も、条件の変化により容易にNをOの発生源となることも予想される。

いずれにせよ、地球全体での消失量に対する土盟主の寄与を推定するにはデーすが不足しており、消

失量推定値は得られていない(表2.4)。
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2. 3 排水処理過程からのNzO放出

下水処理施設がN20の発生源となりうることは1970年代から報告されていた (Ci民 roneer .1.， 1978; 

Kaplan er .1.. (978)。しかしそこでは、欣流水が含有する愛素分が河川へ流入し、河川中でのN，O生

成が助長されるという側面lのみが注目されていた。排水の処理過程からN20が政出される危険性が指

術され出したのは1990年代に入ってからであワ (稲森ら， 1991:花木， 1991，1992;岡久， 1992:松尾，

1992;水落・京-1'， 1992) 、以降、政出量調査、実験的検討がおこなわれてきている。

Z.3.1 NzOの生成箇所

排水処理システム全体を見た場合、次の 3つの箇所でN20が生成される可能性がある。

(al排水が処理施設へ流入するまでの管築中

(め排水処理過程

(c)汚泥処理過程

管渠中では、特に管墜に付着した微生物による硝化 脱窒過程でN，Oが生成される可能性がある。

これに関する報告例は少ないが、家庭下水の管渠中では下水中の有機物を利用した脱皇室がN，Oの主要

な起源であることが報告されている (Debruynel al.， (994)。地球規模での放出量は推定されていな

し、。

排水処理過程では、活性汚泥中で起こる硝化・鋭墾両過程でN，Oが生成されうることが室内実験に

より示されている (Hanakiel a/.， 1992;花木ら， 1993:Zheng el aJ.. (994)。

さらに、糠進活性汚泥方式だけでなく、高負荷燦分離型の活性汚泥法によるし尿処理(糸川ら，

1995;松尾 間安.1996)、fil1-and-drawデイプの道産排水処理 (Osadaer 01.. 1995) 、担体投入による

硝化促進型の活性汚泥法による下水処理 (Garridoer .1.， 1997)、浄化槽(竹石ら.1994)などでも、

N，O生成に関する研究がおこなわれている。

これら個々の検討結果については、2.4節で諸国子の彰響を述べる際に引用していく。

汚泥処理E過程では、汚泥焼却の際にN，Oが生成されることが知られている。特に下水処迎絡設にお

いては、水処理系からの放出量よりも汚泥焼却過程からの放出量の方が圧倒的に多量であることが指

摘されている(竹石ら， (993)。

佐藤ら (1992)は、 8箇所の下水処理施設の凶器の焼却炉について、 N，O放出実態を調査した結果を

報告している。それによれば、焼却の際に使用する凝集剤の種類が重要であ旬、石灰系の凝集111をf吏

月1している炉よりも高分子系の凝集却lを使用する炉の方がN，O放出量が大きいようである。高分子凝

集剤を使用する炉の場合、炉に投入される塗素分の6-14%カ'N，Oに変換されている。

佐藤ら (1992)は、高分子凝集剤を用いた焼却炉において、炉内の酸素濃度と N，O転換率との聞に正

の相関があることを見出しているeまた、竹石ら (1993)は採集1i'Jの種類と炉内温度がN，O転換率に与

える影響を調べ、凝集1i'Jとして石灰を使用し炉内総度が高い粂件でN20放出量由主抑制lされることを見
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出している。ただし、 N20転換率が111ぃ場合にliNOxの生成立が増大することも指摘しており、阿者一

の放出を共に抑制する条件も検討され始めている(竹石ら.1994)。

なお、汚泥焼却過程からのN20放出量は、 2.2.3(6)で述べた廃品E物処思過程からの放I.uÌl~に含めて計

上されるのが一般的なようである (Morilomi，1994)。

焼却l処理以外では、下水汚泥のコンポ1 ト化の過程でもN20が放出されうることがI位近になって室

内実験により示された(務ら， 1996: Czepiel e' 01.，1996) 0 Cepiel e' 111. (1996)は、コシポスト処理過報

でのN20放出量を地球全体で0.59GgN/yrと試算しており、現状ではN20発生源としてi!l:'&lではないと

結論づけられる。ただし、その処理過程でのN20転換率は最大で20%にのぼることが報告されており

(怒ら.1996) 、将来的に処理量が増大した場合には無視できない発生淑となる可能性もある。

本論文では、上に挙げた 3つの箇所のうち、排水の処理過程からのN，O放出を対象とする。現行の

推定では、汚泥処理過程は廃棄物処理に含めて既に計上されているため、本研究の対象には含めな

v、。

2.3.2 NzO放出量

笑排水処理能設においてNoO放出量を笑祖1)した報告例は教がl授られている。したがって、地球規模

での欣出量が算出されるには至っていない。

2.3.1で述べたように、下水処理施設では、排水処理系と汚泥処理系とを分けて考えた場合、汚泥処

理系からの放出量の方が圧倒的に多量であることが報告されている (竹石ら.1993)。なお、ここで

の汚泥処理系からの放出の大半は汚泥焼却過程に由来している。

水処理系からの放出量が小さいのは、流入する釜素分に対するN20転換率が;J、さいためだと恩われ

る。実際、 Sumere' aL (1995)は0∞1%という転換率を報告しており、これは後で述べるし尿処理絡設

において得られている数値と比較するとはるかに小さい。

ただし、これらの結果は標準活性汚泥法による処理施設を対象としたものであり、硝化・脱墾によ

る窒素除去プロセスを組み込んだ活性汚泥法による処理施設では、処理過程で変換される窒素査が多

量であることから、排水処理系からの放出量が大きくなる可能性もある 。 竹石ら ( 1 996)は、~気一無

酸素 好気法によるパイロ IノトスケーJレの活性汚泥処理槽で、流入室素分に対するN20転換率が平均

で0.17%であったことを報告している。これは、上に挙げた5umcre， alが得た転換率の100倍以上の値

である。

標準活性汚泥法の処理フローの中では、爆気繍からの放出f置が圧倒的に大きい(竹石ら， 1993;

Czepiel e， .1.，ゆ95)。これは、下水中のli.索成分が変換を受ける主要な場が曝気村iであり、さらに、

生成されたN20が態気によるストリッピング効果により直ちに大気中へ移動するためであろう。ここ

でのN20の起抑.としては、爆気槽での生成であることを考慮すると硝化が主要であると予想される

が、 2.4.3で述べるように好気条件であっても鋭窒が進行する可能性があるので、脱釜の者干与も否定で

きない。

竹石ら (1994)は、笑施設での調査結果をもとに、日本の全下水処:ml施設からのN20政/J:¥置を1.8
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GgN/yrと試算している。ただし、排水処理系のみからの政出量試算値1;1:0.07GgN/yrであり、他の発生

iW，と比較すると(表 2.5)奴視しうる紋出量である。なお、既に述べたように、汚泥処理過程からの

肱出皇:は表2.5では廃禁物処理の中に計上されていると判断される。

Czepiel e' 31. (1995)は、やはり実測結果をもとにアメリ力会上の下水処理施設からのN20紋出立を試

算している。そこでは排水処理系からの放出量のみが考慮されており、推定値1;1:0.8GgN/yrである。

アメリプ100内の総N20放出量は272GgN/yrと見積もられており (v胡 Amstel& Swart. 1994)、それと比

較すると下水処~[施設からの欣出量は非常に小さい。

Sumcr e' al. (1995)は、排水処浬系のみを対象とした実測結果より、ドイツの会下水処理施設からの

放出丞をO.∞29GgN/yrと推定しており、やはり N，O発生滅としては霊婆でないと結論づけている。

このように、下水処理施設はN20の重姿な発生il，9..ではないと結論づけた報告が多い。これより、現

行の処理方式として主流である傑準活性汚泥方式の処理施設のみを考慮に入れた推定では.そこから

のN，O放出量は無視しうる枝皮であると見なされる。

しかし、処理水に対する規制の強化から今後は栄養泡除去プロセスを級み込んだ活性汚泥方式が主

流になっていくと予怨され、その場合、放出量推定伎の大幅な上方修正が必要となる可能性もある。

実際、オランダの国立研究機憶がまとめた報告書では、圏内の全#ド水処理施設からのN心放出量が1.6

-3.2 GgN/yrと見僚もられており、これはゆ90年度のオランダからの総枚出量推定値の9%を占めてい

る (v叩 denBom e' a/.， 1991)。そこでは、全ての処理施設で硝化・脱窒による妥素除去がおこなわ

れ、その過稜で除去される皇室素分の5-10%がN2Uに変換されるとして推計がおこなわれている。

このことから、現段隊で下水処理施設の排水処理系がN20の発生源として重要ではないと結論づけ

るのは時期尚早であり、今後、様々な処理方式を含んだ広範な放出量調査が:必要だと言える。また、

下水処理過程でのN，O生成に対して、運転条件や処理状態との関連などがほとんど明らか』こされてい

ない点も指摘しておく 。

し尿処理施設からのN20放出量を実測した例としては、渡辺ら (1994)による 2施設、および問中ち

(1996)による 15施設の調査結果がある。これらは全て高負荷型の処理施設を対象としたものである

が、渡辺ら (1994)は、 N.Oの発生源としては高負荷型以外の処理方式は無筏しうることを指摘してい

る。ただしそこには、高負荷型以外の処理施設における調査結果は記載されていない。

これらの結果では、流入室素に対するN20転換率は0.1-89%であった。施設問のばらつきが大きい

が、下水処理t施設と比較して高い割合でN20が生成されることが分かる。その一因として、高負荷型

のし尿処理では硝化 脱窒による窒素除去がおこなわれている点を挙げることができるが、前述した

竹石ら (1996)による袋君主除去をおこなう下水処理施設で得られた転換率 (0.17%) と比較しても、は

るかに高い値が得られている施設が多い。したがって、し尿のC/N比が下水と比較して小さい点、容

積当たりの負荷が高い点など、し尿処理に特有の条件が高いN，O転換率に寄与していると考えられ

る。また、波辺ら (1994)が言うように高負荷型と同様に硝化 ・脱窒による窒素除去をおこなう標準型

の施設からの肱出量が小さいのであれば、高負荷型の処理方式に特有の粂f牛カホ1，0生成に寄与してい

ることも考えられる。

し尿処理過程でのN.O生成にl渇して、その|幾構にまで踏み込んだ研究は少ない。筆者らは、高負荷

型の実施設での調査から、 nll欠曝気..i:の処理機において、条件によって好気条件でも鷲酸素条件でも

N，Oが生成されることを見出した(糸111.1995:糸川|ら.1996)。また、回中ら (1996)は、流入水の
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COD，州比とNl0転換字との聞に負の相l鈎が見られたことから脱塗を主主Zな起源と舵定している。多量

のN，O放出を招く運転条件を見定め、それに対する日~j化と脱笠の寄与を推定し、そこでのN20生成機

構を明らかにするのが、本研究の目的のひとつである。

日本全体でのし尿処型施設由来のN20放I-B益;を推定した例は報告されていない。本Jlff定を必こなう

ことも、本研究の主たる目的のひとつである。

浄化槽からのN20放出量を笑f則した例としては、竹石ら (1993，1994)による単独処理伶化槽のものが

ある。

そこでは、水温の高い夏j切に放出量がやや大きくなる点、日皐気~においてN20が生成 ・ 放出される

点、硝化が急激に進行する場合にN，O放出が活発となる点などがf!Jjらかにされた。

彼らが試算した百本全国の単独処理浄化槽からの放出量は0.76GgN/yrであり 、下水処理純設の排水

処理系からの放出量の10倍程度である。合併処理浄化槽からもN20-i，)<生成されうることを考慮する

と、日本では浄化摘がN20の発生源として無視できない寄与をしていることも忽定される。

畜産排水の活性汚泥処理過程でも、 N20が生成されることが報告されている (Burtonet 81.， 1993; 

Osada el al.， 1995) 0 Osada el aJ. (1995)によれば"fill-and-drawタイプの処理において、岡県気形式により

N20放出量が大きく巽なってくる。間欠I爆気をおこなう場合に比べて述統的に糠気を施した場合の

N20放出量が短端に大きく、後者の場合には流入窒素分当たりのN20伝換率が'35%に逮している。連

続曝気式の処理では、排水投入後の数時間に脱rlt過稜でN20が生成されたと推察されている。一方

で、 Burtonel .1. (1993)は、連続処理タイプのパイロットプラントにおいて、処理!時間を長く権保して

硝化が起こるようにするとN20生成量が増加し、除去rlt素分当たりのN20転換容が段大で19%に達し

たことを報告している。

現在、畜産排水の大部分は肥料として耕地に投入されている。その影響で耕地土l裳からのN20政出

量が増加している可能性があることは2.2.3(りで指摘したが、投入されずに浄化処理を施される分に

ついても、処理方法が適切でないと排水中の塗素成分が高い割合でN20へ変換されてしまう可能性が

あることが分かる。

しかしながら、そこでのN20生成に対する影響因子、生成機t誌などはほとんど切らかにされておら

ず、また、日本全体あるいは地球規様での放出量も不明である。
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2. 4 硝化・脱窒過程でのNzO生成

本節では、活性汚泥中での主要なN20生成im;.であると考えられるF由化・脱塗過穏からのN20生成機

構・彬管因子について、既存の知見をまとめる。

Z.4，l 窒素をめぐる生物学的反応

軍~*は生14>を僻1証する上で必須の元素であり、 N2ガスのかたちで大気中に多量に存在している。 し

かし大気中のN2ガスを芭媛県取することのできる生物種は非常に限られている。大気中のN2ガスを直

嬢叙取して生合成可能な化合物に変換する反応は、重量索国定と呼ばれている。窒素悶定をおこなう生

物は原鉱生物に限られるが、独立栄養・従属栄養、好気性・嫌気性にまたがる多種の微生物が窒素固

定絡を持つ。霊~~長国定により生成された窒素化合物は、その後きまぜまな微生物反応を受ける。 その

中で、エネルギーの獲得を目的として窒素化合物が用いられる反応は以下の 3つに大別できる。

(1)石由化

。)脱箪

(3)異化的硝酸還元

エネルギー獲得以外の窒素の利用としては、細胞合成のための塗素の娯取が挙げられる(アンモニ

ウム趨の同化、同化的硝~還元など) 。

2量素固定により大気中から生体内に入った窒素は、上に述べたようなさまざまな反応を経た後、脱

望lニより蒋ぴ大気中へと政出される。このため、自然界でのrlt素をめぐる生物学的諸反応は一つのサ

イク Jレを形成している(図 2.2)。

ここで、代表的な紫機窒素化合物中の窒素の酸化数を表 2.7に示す。N20中の窒素のE主化猿は+1で

あり、これを通る全ての生物学的反応においてN包Oが生成される可能性がある (FireSlone& Davidsoo， 

1989)。その中で、硝化と脱rltの阿過程で粂f牛によ っては高い転換率でN20が生成されることが知ら

れており(Knowl回， 1982; Prosser， 1989)、自然界での主要なN20発生源であると考えられている。同

化的硝酸還元、臭化的E両被還元の過程でも N20が生成されることが知られているが (Yoshida&

Alexander， 1970; Smi出&五mmemlan，1981; Bleakley & Tiedje， 1982; Smith， 1982; Neal etal.， 1983; Mahne 

&Ti吋Ije.1995)、重要なN20発生源であるとは見なされない(Anderson& Levine， 1986)。

2.4.2 硝化過程でのN20生成

(1)硝化

Uil化l立、広義には「還元的な無機および有機袋素化合物を酸化する反応」と定義できるが [Kuenen

& RObertson.1988)、 「アンモニウム滋が亜硝酸坂を経て硝俊.t_gにまで酸化される生物学的反応」と

してとらえるのが一般的である。

朝日菌による硝化は、その増殖のための炭素淑の違いから、独立栄養型と従属栄養型の 2種類に大jj!J
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ている(表 2.8)。いずれも、好気性の化学合成独立栄養細菌て肉ある。

なお、表 2.8に示した分類は形態学的特徴を主妥な綴拠としているが、近年前化菌に属する様々な

細菌樋のリボソーマJレRNAの16Sサプユニッ ト (16SrRNA)の温法配列が解析された給来、い くつか

の属が系統学的に非常に近縁であることが明らかにされたことから、従来の分類を再俳成すべきとの

提案もなされている (Headel .1.， 1993)。

独立栄養型的化の経路を図 2.3に示した。また、式 2-6-2-8にはそれぞれアンモニア酸化、]1;:硝酸

~化、 úl'i 化全体の化学iiÌ論式を示した。

NH3 + 02 → NOT + 3H+ + 2e- (2-6) 

NOr + H20 → NOr + 2H+ + 2e- (2-7) 

NH3 + 02 + H20 → NOr + SH+ + 4e- (2争8)

図 2.2生物による窒素循環の模式図

(Kuenen & Robenson， 1988) 

アンモニア酸化菌は、ア ンモニウム盗をヒドロキシJレアミン (NH20H)を介して亜碕酸塩にまで酸

化する。これは、アンモニア酸化酵素 (ammoniamonooxygenase)、ヒドロキシルアミン際化還元酵

素 (hydroxyl叩 lineoxidoreduct田 e)という 2つの鯵素により触媒される逐次反応である (Pross民

0: DenitrilicaLion: As: Assimilarion; Am: Ammoni日c<uion;

N: Nitrification; F: Nitragen fillalIon; R: Dissimilatory nIlrale日dUClion 表 2.8独立栄養型硝化をおこなう細菌属

(Ors泊 ela1. (1994)， T田 keer a1.い994)をもとに作成)

アンモニア酸化菌 盟硝酸E主化菌

表 2.7各F重無機窒素化合物中の窒素の酸化数
Nilrosococcus 

Nitrosolobus 

Nilrosomon国

Nitrosospira 

Nilrosovibrio 

Nitrobacter 

Nilr町 'occus

Nilrospina 
Nityospira 

窒素化合物 lt化数

NH酔 3 
NH20H 

Nz 。
NZO +1 
NO +2 
NO空 +3 
N03 +5 

(NH3プ NH20Hプ枠プN03・)できる。ただし、排水処理の分野で単に「硝化Jと言う場合には前者を指すことが多い。本論文で

も、特に断らない限り「独立栄養型硝化」を単に「硝化」と呼ぶことにする。

独立栄養型硝化は、アンモニウム塩を酸化して~[硝酸温を生成する反応 (アンモニア酸化あるいil

]1;:硝酸化成)と、]1;:硝酸犠を酸化して硝M塩を生成する反応、(][側敗酸化あるいは硝般化成)から成

り、各反応がそれぞれ別穫の細菌によっておこなわれる。

本論文ではアンモニア酸化をおこなっ細簡をアンモニア酸化菌、 並硝ðIl:~変化をおこなう細菌をÆi硝

酸散化菌と呼ぶ。これらの細菌稜は非常に限定されており、アンモニア般化関としてはNitrosomon:β

属が、][硝酸酸化菌としてはNirrobactcr，腐が代表的である。ただし、これら以外の硝化閣も見出され
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図2.3独立栄養型硝化の反応経路



1989)。本逃援の電子伝達系は複雑で、ヒドロキシJレアミンの際化に際して欣幽された屯下の一部

が アンモニウム温からヒ ドロキシJレアミンへの酸化反応でf'l!fflされるモデルが提案されている

(p町田町， 1989)。なお、アンモニ7M化院素の恭i'tとなるのはア ンモニウムイオンではなく 7')ー

のアンモニア (Nl-h)であることが明らかにされている (Prosscr，198針 。

亜硝酸酸化菌は、 sff硝酸底を硝酸I昆へと酸化する。これは、il!I硝駿庖酸化還元自事禁 (Nilrit巴

doreductase)により遂行される (Prosser，1989)。

硝化の過程では水素イオンが放出されるため、消化の進行iipHの低下をもたらす(式2-8)。

独立栄養裂の硝化菌は、その名の湿り 二酸化炭素をはじめとする無機炭素を炭素淑としてmいる。

硝化により得たエネルギーの多くがこの炭素固定に使用されるため、独立栄養型硝化磁の1骨折宣速度Ij

一般に従属栄養細菌よりも小さい。その炭素閤定経路は完全には明らかにされていないが、還元的ベ

ントースリン酸回路 (Calvinサイクル)が主要であると考えられている(高橋・徳山， 1994)。また、

N;trosomonas属については~元的トリカ Jレポン酸回路線の固定経路を持つことも示峻されている(高

橋徳山， 1994)。

ただし、アンモニア酸化菌.il!I硝酸!酸化菌ともに有機炭素の鋲取もおこなうことが知られている。

アンモニ7~主化菌がアミノ酸、ピルピン酸右語、銭高主主量などを録取することが知られているが、そtl
と増殖との|調達は明確でない (Wallace& Nicholas， 1969; Prosser， 1989) 0 Nitro.<omonas europa固におい

て、ピルビン磁器Eや蟻重量盗のような有機物を与えると、アンモニア酸化酸素によりアンモニウム混が

ヒドロキシルアミンへ酸化される際の電子供与体として使用されることを示唆する結呆が報告されて

'8caは;伴酸素粂f牛下でピ Jレピシ~~を託子供与
いる (Stuv回 01al.， 1992)。さらに、 Nil.rO

体、亜硝酸塩を電子受容体とする代謝をおこなうことも示されている (A凶 lio叶ch& Yonshak， 

1992)。このときピルビン酸猛は炭素i原としては使用されず、またこの代謝にはアンモニウム塩の高

在が必要とされた。

一方、亙硝滋酸化菌においては、酢酸底、ピルビン酸塩、グ ')セローJレなどの有機物が存在するt

増殖が促進されることが見出されている (Pros間人 1989)。また、Nilorbac陪rに属する線々な斑畿の長

粋渚養系において、無酸素条件で術酸塩を電子受容体とした従属栄義的な増殖が見られたことが報告

されている (S回 kel.I.， 1988)。

従属栄養型硝化は、細菌 真菌類をはじめとする多彩な微生物によりおこなわれる。表2.9に、世

属栄養製硝化をおこなう微生物援の例を示した。基質として値リ:11されるのはアンモニウム広が主要で

あるが、その生成物は独立栄養型硝化とは異なり様々である。図2.41こは、従属栄養製硝化の代表曲

な反応経路を示した。

独立栄養型硝化とは異なり、従属栄養型硝化はエネJレギー産出の目的でおこなわれるのではなく・

むしろエネルギーを消費する過程である (Roberlson& Kuenen， 1990.)。その意義は生物位により罪

なるようであるが (Kuenen& RoberlSon， 1994) 、例えぱ、 Thiosphner.pn(ltolroplJaの場合、過剰に生

たNADRを再酸化する役目を担うと考えられている (Roberlson& Kuenen， 1990.)。

なお、従属栄養Mji]lj化をおこなう細菌には肝気性脱釜能を持つものが多いことも知られている

(C出 lignetli& I-Iollocher， 1984; Kuenen & Roberlson， 1988; Roberlson eI81.， 1989)。

表 2.9従属栄養型硝化をおこなう微生物の伊l
(Kuenen & Robertson. 1988) 

Spcdes 

市 '，hrobaClerglobiformir 
Aspergillus flavlI$ 

Streplomyces sp 
Mycobacleriw" phJei 
A erobaCler aerogenes 

RllOdolorlllcl sp 
USlf'lagQ spltoeroge1lll 

Neurospora crassa 

StrepwnりもcsgnSI!IlS 

Tltio.fplwera panlotropha 

AspergiJllIs flavllS 

PrOICllj' sp 
Alcaligelles sp 
PSf!udomollos aerugi1losa 

Flavobaclerium sp 
N凹 'ard悶 sp
Chlordlasp 

AspcrgilltlS parl由 iticlIs

Aspergillus Wl!rtlii 

Aspugillu.s JlOl叫

Pseudomonas sp 

~lI bSlratc 

amn、onJUロ1
ammonlum 
a町、町、。mu円、
amπ、。muπ1

-arr、n、omuπ1
am町lonlum
3JnmOntum 
aπlmomum 
amrnomu官、
ammon!Um 
ammomum 

l1ydroxylamine 
OXlmes 

aliphatic nitro compounds 
aromatIc nIlro compounds 
aromatic nil!o compounds 

ammOn1um 
ammQOIUロ3
nitrite 

aliphatic niLro compounds 
aromatic nirro compounds 

Product 

hydroxyJarnine 
monohydroxamic ilcids 
llIonohyd国間micacids
dihydm阻 micacids 
dihydro制 micacids 
dihydro踊 micacids 
trihydroxamic add$ 
trihydrox.amlc acids 
trihydro町聞に acids

mtnle 
3ィ1llrOproplomcacids 

ni回 le
mtntc 
nttnle 
mtnte 
nItritc 
nJt:ra[e 

m汀ヨ'e
rutrotc 
n1lfale 
rutrate 

無機態窒素 :NH4+→ NH20H→ NOH→ N02-→ N03-

有機態窒素:RNH2→ RNHOH→ RNO→ RN02→ N03-

(2)硝化過程でのNzO生成

図2.4従属栄養型硝化の反応経路の伊l
(Granli & Bockman， 1994) 

独立栄養型硝化の過程では、 N20はアンモニア磁化菌によって生成されうる。一方で、亜硝厳重量化

簡はN20を生成しないとされている (SI.ckmerel .1.， 1980; Gore.u et a人 1980)。

アンモニア酸化菌によるN20の生成機悌として、以下の 2つが提案されている。

Ca)ヒドロキシlレアミンが誕硝酸袋へ変換される際の中間体から化学的にN20が生成される

(Rilcllie& Nichol.s， 1972; Knowles， 1982)。この中間体としてはオキソ硝酸 (NOH)が提案さ

れている (Ri，chie& Nichol剖， 1972)。また、ヒ FロキシJレアミンが化学的に分解してN20を生

成する反応も報告されている (Brel11nerel 81.， 1980)。

(b)酸素が制限されている環境において、アンモニア酸化菌は代倭的に!llI硝酸塩を電子受谷体と

した呼l滋をおこなうことができる。その結果、 N，Oが生成される (Rilchie& Nichol3S， 1972; 

Hyn田 &KnowLes， 1984; Poth & Focht守 1985:日間S岡田&Davidson， 1989: Bock et .1.， 1995) 0 Bock 

.101. (1995)は、 NirrQsOmOn8SeuropaeaおよびNilI酎 'Omona，li:euc.rophaが厳禁制限条件下で酸素と更



硝~極を同時に電子受容f<i:として使用したことを報じている。この反応はE硝酸塩滋元自孝~，こ

よって触媒されているようで (Hooper.1968)、2.4.3で述べる脱墾の定義にかなうことから、

"nilri lier denIlri fic剖ion"と呼ばれることもある。ただし、 一般的な脱塗とは異なり、この還元反

応では電子供与体としてヒドロキシルアミンが使われるらしいことがNilrosomonaseurop.Jeuを

丹jいた研究から分かっている (Rilchie& Nicholas， 1972)。また、無厳禁条例・において、ピル

ビン酸寝や分子状水素を電子供与体としたij~硝自主患の還元により Nilrosomonaseurop;le:lないし

はNitrosomonaseutrophaが増殖をおこなったことも報告されている (Abcliovich& Vonshak， 

1992; Bock el .1.. 1995)。

Hyn回&Knowles (1984)は.Nitrosomonas ωropaeaの純閣を使用して、好気粂件では(a)が . 無~~条

件では(b)が主要なN10生成経路であることを示峻する結果を得ている。酸素制限粂件における

Nirrosomonas europaeaによるN，O生成機傍として(b)が主要であることは、 Poth& Fochl (1985)によ って

も示されている。

独立栄養型硝化過程でのN，O生成率は通常1%以下である (Fireswne& Oavidson， 1989)。 しかし、

土擦において硝化の過程で20%もの転換率でN，Oが発生したとの報告もあり (Manikainen.1985)、粂

件によって生成率は大きく変化するものと思われる。

従属栄養塑硝化菌によ ってもN20が生成されうるこ とが報告されている (Papenel .1.， I 989; 

Anderson 01 al.. 1993)。ただし、好気的な土狼でのN，O生成に対しては、従属栄養型硝化よりも獄立

栄養型硝化の方が大きく寄与していることが示されている (TorlOSO& Hutchinson. 1990)。

(3)硝化過程でのNzO生成に対する影響因子

ここでは、主に独立栄養型硝化およびそこからのN，O生成に影響すると思われる因子について述べ

る。それには、以下のものが挙げられる。

酸素、 pH、温度、水分、アンモニウム塩、亜倒酸塩、有機物

[磁素]

硝化は好気的な過程なので、高差素濃度の影響を強〈受ける。酸素が制限されると硝化速度は減少す

るが、車硝酸酸化の方がより高い酸素濃度で阻筈を受けるようである (H閉山iet .1.， 1990b)。

StenSlrom & Poduska (1980)は、既報の結果をまとめて、活性汚泥中で確実に硝化を達成するために必

要な最低.00を0.5-20mg/lとしている。

酸素濃度の低下につれてアンモニア酸化過程でのNl0生成準が地1JIlする傾向が、純t監を!羽いた検討

において広く見られる (Goreau01.1.，1980; Lipschultz， 1981)。活性汚泥中で起こるlili化についても、

同糠の傾向が見出されている (Zhenge/ aJ司 1994)。

ただし、硝化速度自体は00の減少につれて低下するので、そこでのN20生成事の嶋力11は必ずしも

NIO生成量の地加を意味するわけではない。ただし、 Goreau01 al. (1980)は、 Nitorosomonaseuropa聞を

使用して、 00=0.18-7mg/lの範囲では、 00の低下とともにN，O生成量が増加する傾向を見出してい

"'. 
また、~素が存在しない条件であっても、アンモニア般化菌ーにより!I[硝酸塩が還元されてN，Oが生

成されうる (Ritchie& Nicholas， 1972; I-Iynes & Knowles， 1984)。

[pHl 

一般に独立栄養型硝化細菌の最通pl-I範囲は7.0-8.0程度である。ただし、ア ンモニア酸化菌と亙E青

酸酸化JIiの最適pH範聞が異なることも知られており、遠矢 (1970.)によれば、活性汚泥におけるアン

モニア磁化菌 (NilrosomOI1剖)の妓適pFl範囲は7.0-8.5であり、亙硝酸酸化m(Nilrobacler)の段逓pH

範囲は6.5-8.0である。一方、従属栄養型硝化はより広い範凶のpHでも起こるが、これは従腐栄養製

油化をおこなう生物種の多様性によると息われる (Kuenen& Robertson. 1988)。

1丘pH環境て・li独立栄養M硝化速度は小さ くなる。特にアンモニn主化菌の方が強く影響を受けるこ

とが知られているが、これはよで述べたアンモニア酸化菌とSP:硝酸酸化菌の最通pH範図の犯逮に起因

するものと恩われる。

pHが5.0以下の環境では独立栄養型硝化は大きく阻害を受けるので、 pHが5.0以下の弱酸性環境で見

られる~化に対してはおもに従属栄養裂硝化菌が大きく寄与しているようである (Kuencn & 

Robertson. 1988)。後で述べるように、pH古河首化からのN舟生成盆に与える影響はpHの範囲により異

なった傾向が見られるが、pHの範図により硝化をおこなう菌極が異なることがその要因になっている

と恩われる。

ただし、 pHが4_0-4.5の滋性土携からも独立栄養裂の硝化菌が単維されている (W.lker& 

Wickr.unasinghe， 1979)。そこでは、硝化歯ーが集塊を形成することによりその内部のpHが高〈維持さ

れるようである (deBoer 01 aJ.， 1991)。また、近年になって、好酸性の独立栄養型アンモニア貫主化菌

(Nim町田occussp.) も単離されている (Hayal'U.1993)。

一方、 pHが高い条件では遊離したアンモニアの毒性により硝化は阻害される。

pHとN，O生成長との関連を純粋培養系で調べた報文によれば (Yoshida& Alexander， 1970; Hynes & 

Knowles， 1984)、Nj(fQsomon剖europa国を異なるpH条件で好気培養した場合に、 pH=8.0-8.5において

N，O生成E卒さないし生成速度が最大となっている。ただし、これはアンモニ7酸化菌の最適pH域と一致

しているので、ここで見られた傾向がpH自体の影響であるのか、あるいは主産物である亜硝酸塩濃度

が高いことによるのかは明らかでない。

混合系においては、硝化過程でのN，O生成とpHとの関連について必ずしも明確な傾向は現れていな

い。硝化が主要なN，O発生1m.とな っている土漢においては、 pH範囲により異なった傾向が見られるも

のの.pl-lが6.0-8.0の範閣ではpHのJtlbuにつれてNl0発生量も治加しており (Granli& Bockman. 

1994)、これは前述の純菌による傾向と一致している。活性汚泥中での硝化過程からのN，O生成を調

べた研究では、 pトlを6.0-8.0の間で変化させた緒美をおこなった結果、 pl-lが低いほどE由化が阻害され

る傾向]が見られたが、 pHとN，O生成琵;との相関については明確な傾向が得られなかったとされている

(Zheng 01 01.. 1 994) 。 なお、酸性土~における N20生成に対しては真菌類による従属栄養型的化が大
きく寄与していると考えられるが、 Martikainen(1985)やM叫 ikainen& de Boer (1993)は、 pl-lが4.0-5.0

の土l災においても主要なN，O生成滅が独立栄養型の硝化であることを示唆する結果を得ている。



[;畠度] 澗べた純文の中で.N20生成量が大きい場合には同時にj見合被中に!I[硝酸犠が蓄積されていたことを

硝化に最適な潟皮は25-35'(:とされている (Granli& Bj}cklllan， 1994)。この最適純度までは、混度 指摘している。しかしながら、この;II!硝酸塩の苔績がN20生成を促進したのかどうかは明らかではな

t昇とともに硝化速度は地加する (Goodro.d& Keency， 1984b)。 ぃ。松尾 |初安 (1996)は、活性汚泥を好気条件で回分培益し、車鮪酸広自体がN20の生成を引き起こ

また、汲皮が低下すると N20生成率が減少することが、純菌・あるいは土袋を試キ|とした検討により すことを示唆する結泉を得ている。

示されている (Yoshida& A1exander， 1970; Goodroad & Keency， 1984b)。

[有機物]

[アンモニウム塩] 本項(1)で述べたように、純菌レベJレではアンモニア酸化車が限られた種類の有機物を電子供与体と

アンモニウム塩はアンモニア自主化磁の基質であるので、その濃度は硝化速度に影響しうる。アンモ してmいた代謝をおこなうことが分かつてきている。

ニア酸化反応はMichaelis-Mentcn型のそデルで記述されるのが一般的であるが、純自白から得られる本 一方で、活性汚泥中で起こる硝化においては、有機物負荷が間接的に硝化菌の増勉に影響すること

反応のアンモニウム取に対する半飽和定数 (Km)は1-2∞mgN/I程度である (Prosser，1989)。報文 が知られている (Painter，1970)。有機物負荷が高い場合には好気性の従属栄養細菌の増員宣が促進さ

によるぱらつきが大きいが、アンモニウム議濃度が比較的小さい上壊や底泥だけでなく活性汚泥中に 札、 E由化菌との附に酸素あるいはアンモニウム複をめぐる後合が起こるためである。また、 Hanakiel 

おいても、硝化迷度がアンモニウム温波j支に依存して変化する可能性があると言える。 .1.(1990a)は、有機物負街が高い条件でアンモニア酸化が阻害を受けた原因として、硝化菌の周囲に

また、アンモニウム駐から生じるアンモニ7は硝化に対する阻害作用を示すので、特にpHが高い条 従属栄養細菌が密集することにより基質輸送の制限が起こった点を指摘している。

件では高波度のアンモニウム塩迫電存在するとm化速度が減少する。その際、 ]E硝酸酸化菌の方が低波

度のアンモニアにより阻害を受けるので、アンモニウム塩濃度およびpHによっては硝化過程で~Ji.硝酸 花木ら (1994)は、活性汚泥中での硝化過程からのN霊O生成量を調べた際に、有機物負荷を高くとっ

塩が蓄積される (SLOjanovic& Alexander. 1958: Prakasam & Loehr， 1972: Abc1ing & Seyfried， 1992)。 た逮転ではN20生成率が増大した結果を報告している。しかし、その機構は明らかにされていない。

有機物負荷が高い条件では脱:a!.が同時に進行しており、その過程で陥Oが生成された可能性も考えら

Nitrosomonas eu叩阿国の純菌を用いた殺討により、培地のアンモニウム塩i農度がある程度のレベル れるが、 N2ガスへの転換分を考慮しなくても窒素収支はよくとれている。

までは、その波度が高いほどN20生成量が大きくなる傾向が見出されている (Yoshida& A1口 andcr‘

1970; Hynes & Know1es. 1984)。しかしながら、そのときにN20生成率が増大するのかどうかは明白で

はない。 Yoshida& A1exander (1970)は、アンモニウム塩濃度が1，3∞mgN/I以下ではアンモニウム庖濃

度とN20生成率との問に正の相関が見られたことを報じているが、 Hynes& Know1es (1984)が290

mgN/I以下の範簡で調べた結果では、アンモニウム境i農度が変化してもN20生成率は大きく変化して

いない。

土撰を対象とした研究では、純菌と同様にある程度の濃度まではアンモニウム境濃度と硝化過程か

らのN20生成量との間に疋の相関が見出されている (B1ackmcror.1.， 1980; Schusler & Conrad， 1992)。

活性汚泥中での硝化においても、基質中のアンモニウム猛濃度を増加させるとN20生成f置がj曽力flし

たことが報告されている (Zhengel 01.. 1994)。

[亙硝酸塩]

盟硝酸塩は!I[耐酸菌主化反応の基質であるが、硝化においては通常はアンモニア敵化過程が律速とな

るため、~Ji.硝~.滋波度は硝化速度には大きく影響しない。 ただし、!I[[，両政復は生物毒性を持つため、

その濃度が高いと硝化速度は減少する(遠矢， 1970a; Joncs & Hood， 1980)。

また、既に述ペたように、アンモニア酸化菌によるN20生成機機のひとつとして!I[備隊泡の)s1元が

あるので、その浪皮はN20生成hlに大きく影響することが予想、される。しかしながら、その影響を評

価した研究例は少ない。

Zheng eca]. (1994)は、硝化をおこなう活性汚泥において各種操作図子がN20生成立ーに与える影響を

2.4.3 脱窒過程でのN20生成

(1)脱塗

脱~は、硝~)臨あるいは亜石Yí厳塩を泣元してぬ、 NzO、 NOなどの気体を生成する反応であると定

義される (Know1c.s，1982)。異化的な硝酸犠・]E硝酸塩の還元過程としては他に異化的硝重量還元が知

られているが、これは一部の発酵細菌によりおこなわれ、 (a)硝酸塩.!lJi.Oi自酸騒が酸化的リン酸化で

はなく基質レベルのリン酸化において還元される点、(b)最終産物がアンモニウム塩である点、など

から脱笠とは区別される (Kuencn& Robcrtson， 1988)。異化的硝厳還元の過程でNzOが生成されうる

ことも示されているが (Yoshida& A1exander. 1970; Smil.h & Zimmerman， 1981: Bleakley & Tiedje， 1982 

Smith， 1982; Nea1 01.1.. 1983; Mahne & 1'iedje. 1995)、この場合でもl民主邑には区分しないようである

(Know1凶， 1982)。なお.上に示した脱笠の定義からは、NzOからぬカ'スへの還元は脱愛には含まれ

ないが、本論文では使宜上、この反応も脱窒と呼ぶことにする。

脱i!能を持つ細菌径は非常に多く、土様、海洋、底泥などの自然環境に選在している(1'町1jeel aJ.， 

1982) 。その多くは従属栄養細菌であり、ふつう脱~íl1ïと言う場合にはこれらを指すことが多い。 た

だし、水菜、硫化物、チオ硫酸塩、元素硫黄などを電子供与体とした脱釜をおこなう独立栄養型の脱

設閣も見出されている (Batche1or& Lawrence， 1978: Smi山 el.I.，1994; srunet & G.-Gi1. 1996)。本論文

では、特に断らない|現り、従属栄養型脱設を単に「脱笠jと日子ぷ。

脱2豊能を持つ細一閣の例を表 2.10に示した。多くの脱笠[!jは硝酸寝からN2ガスまでの完全な』見笠経践

を有するが、!I[硝~t革やNzOまでの逮元しかおこなわないもの、~þ:硝~塩あるいはN，Oからの還元し



かおこなわないものなども見出されている。ただし、自然界や活性汚泥のような1見合系にd:.Qする)J見

受臨の大部分は完全なJlií~経絡を持つと考えられている (FìreSl one & Davidson. 1989)。 脱室の代表的な反応・経路を図 2.5に示した。 的酸I孟は、 ~HI白 ~1孟、一酸化~素 (NO) 、 N20を経て

1見笠菌はIjf気条件下では酸素呼吸により増殖し、無I\!i~条件下では各筏袋ぷ酸化物を f\';tNI~ な ?E子 N2ガスにまで逐次的に還元される。各還元反応はそれぞれ特異的な還元解禁により遂行される。

受容体として使ilJする。ただし、酸素呼吸に比べると ii¥敵"，f'l成によ って符られるエネ jレギーは小さい [11'1&指定.ie酵素 (nilrale日duclasc) 1こIH耳化型と同化型があるが、脱祭に関与しているのは異化型

ため (Kuenen& Robertson， 1988)、酸素呼吸時の)Jがj百植速度が大きい (i車矢.1970c)。 である。 ここでは、異化型の附酸広還元首宇素を単に蛸~J，孟還元酵素ーと呼ぶことにする 。 多径の脱笠啓
メテノー Jレあるいは酢1般IIIを電子供与体とした場合の脱鐙の反応式を式2-9，2.10に示した。脱議過 から硝隊J孟還元自宇奈が精製されている。その多くは線結合型であり.活性，'，心が細胞膜の内側に位置

程では水素イオンが消費されるため、硝化のぬ合とは逆に脱EEのi並行はpHのj官IJnをもたらす。 しているらしい (Knowles，1982)。そこで.腺内外の電位法に逆らって硝蔽イオンを限内へと輸送す

る機構が存在すると考えられている (Ferguson，1987)。これに対して、 (0)水素イオンとの共輸送、

6NOr  + 14CH30H → 3N2 + 5C02 + 7HzO + 60(;- (2.9) 

8NOr + 5CH3COO- → 4N2 + lOCOz + ['i20 + 130H- (2-10) 

表 2.10脱窒能を持つ細菌の例

(Gre叩 berg& 8ecker (1977); Hochs回in& Tomlinson (1988); Knowles (1982): 

kuenen & Robenson ( 1988)をもとに作成)

説室経路 細菌縫

Alcalige/lt:S 削 lropha， Alcaligeflt!.f fut!calis. H肋al加，ο，b向@叩C口仰re附e剖r千台伽Ir
Par.叩'0町2町co町ccu.叫5d，由ピ山n剛t“trijic.叩α悶 Par問'QCO町C白c口u叫d日51，畑s悶alad由cml川rific，叩'ons.Pseudom叩'“岬刷o印m市a5a酎erug附 0前f叩a仏， 

NO，-→Nz PSeudomon町 IIe.nitrificans.PseudomonasJ1uol出 ，'Ct!II.f，PseudlρmOllaspeヴcctomar;，回。

Pseudomollos Jtlllzeri. RhodlοbaCler ca{Jsulma. RllodobaClt!I" .t{lhaeroides Csp.dellirrificoll.s. 

ThiolJllall回 d剖 itrificmu

NOlー → N02' Lysobacler a"ubioticum， Thiobαcillus Ihio{Jorus 

Achromobocll!-r (α町 nebaclerium)nephrii， Aq!lospirUlum itersorlII， Corynebacft1rium 
N03ー → N20* ~~;i，~edîi. Ps酎，domonaschlorora{Jltis. Pseudommlas jTuore.s田川

NOr → N2 FlavobllcterIum sp.. Neisseria sp 

N20 → N2 Vib，.io j'uccitwgenes 

.説室能を持つ兵菌類の中には最終産物としてN20を産するものが多いことが知られている(太石・械a，

1997)。

N03-ー→ N02-ー →NOー→ N20一→ N2， ， ， ， 

図 2.5脱室経路の19IJ

nitrous oxide 

reductase 

(b)i1HI'I&イオンとの対向輸送、という 2つの機構が想定されている (Hochslcin& Tomlinson， 

1988) • f走者は、:nMま盗還元により生じた~P_Ji青酸イオンを、illI硝鮫塩ìSì元鮮素の存在苦ß{立であるべリ

プラズム空間へと輸送する役割も担う 。ただし、これを遂行するsCfタンパクは明らかになっていな

ぃ。また、 近年になって、 6両酸槌還元醇i長自身が輸送を担うという提案もなされている (Fcrguson.

1994)。
.'lli的酸I孟還元醇素 (nitrilereduct描巴)には、鋼を含むもの (coppertype)とチ トテロムを含むもの

(cylochrome 'ype)という 2種類がある ことが知られており、いずれの種類を持つかは菌径により 決

まっている (Knowles，1982)。細胞内での本酵素の存在館所については続々な報告がなされているが

(Ii国hstein& Tomlinson. 1988)、ベリプラズム空間に可溶性解案として存在していると見るのが一般

的である (Ferguson，1987)。

NO還元酵素 (nilricoxide同 ducla.le) に関しては不明な.<!iが多いが、複致の細菌経からの精製例があ

り、 siU者合型のようである (Ferguson，1994)。そもそも、 NOが必須の中間体であるかどうかが長年

議論の対象とされてきた (John& Hollochcr， 1977; Alefounder & Ferguson， 1982: Nommik er al.， 1984; 

Zafiriou et al.， 1989: 8raun & Zumn， 1991)。現在では、 NOを必須の中間体とする見方が一般的なよう

であるが (Ferguson，1994; Conrad， 1996)、菌穫によ っては、 NOが酵素と結合した状態でのみ存在

し、 7'Jーの中間体ではないことも指摘されている (Hochslein& Tomlinson. 1988)。

N20還元商事誕 (nitrousoxide reduclase)もいくつかの細菌種から精製されており、ベリプラズム空間

に存在するらしい (Fcrguson.1987)。本醇素は脱袋経路中の他の還元首事素と比較して不安定で、種々

の環境因子の影響を最も敏感に受けるようである (Knowl回，1982)。

4つの醇索は全て誘滋酵素であると思われ、完全に好気的な条件では合成されない (Ferguson，

1994)。酸素濃度が低下すると各E孝素が合成されるが、細菌種によってはその際に電子受容体となる

窒素酸化物が存在することも必要とされる (Komer& Zumfl， 1989: 8a山lIannet al.， 1996)。ただし、好

気条件で地殖した場合にも硝&J.a還元鮮索が合成きれた例が報告されており (Krul& V田 ningen，1977; 

宗宮ら， 1994) 、同酵素を機成鮮紫として合成する脱袋箇もfF-・在すると思われる。

脱袋の電子伝達鎖の例を図 2.6に示した。有t建物の酸化により放出された電子の流れに2箇所の分

岐点が存在し(ユピキノンおよびチトクロム c)、各還元醇素に電子が供給されると考えられてい

る。したがって、各酵素はそれぞれ電子をめぐる競合関係にあると考えられる (Alefounderel 11/.， 

1983)。ただし、光合成をおこなう脱室蘭においては、Jjii般塩没元酵素の存在部位、電子伝途鎖が図

2.6に示したものとは著しく異なるようで、特に磁置を滋i>l元MKiが可溶性酵素としてベ 1)プラズム空間

に見出されているのが特徴的である(沢悶 佐様， 1984)。



N02- N20 

N03- N02-

図 2.6Paracoccus denitrificansにおいて想定されている

鋭窒に関与する還元酵素の存在部位および電子伝達鎖

(Furguson (1994)を一部改変)

(2)脱重過程でのN20生成

Ndfスまでの完全な脱袋経路を宥するE見窒菌の場合、通常はN.ガスが主生成物となる。しかし、書

件によっては中間体であるN20が蓄積する。

特に、 既述の通り極々の環境因子に対する N.O還元酵素の感受性が商いため、脱~過程でのN20生

成率は脱室蘭の生理状態およびおかれた環境条件によって大きく変化する。環境凶子の影響について

詳しくは、次の(3)で述べる。

また、脱釜菌の中にはN.Oまでの還元能しか持たないものがおり(表 2.10)、当然のことながらこ

れらの細菌による脱塗の最終産物はN空Oとなる (Grccnberg& Bcckcr， 1977; Breuar & Hone， 1993)。た

だし、活性汚泥中にこのような脱塗歯がどの程度生息しているかは明らかになっていない。なお、土

媛中に生息する真菌類の中には脱窒能を持つものがおり、その多くは肢終産物としてN20を生成する

(大石 ・繍回， 1997)。 したがって、自然界においては、 N20までの還元能しか持たない微生物が室主

循環の中で一定の位置を占めている可能性もある。

なお、 2.2.4で述べたように、条件によっては脱釜菌が剤111抱外のN，Oを活発に消費することも知られ

ている。

(3)脱窒過程でのN20生成に対する影響因子

脱~-j益伎でのN20生成に影響をうえる因子として、以下のようなものが学げられる。

酸素、 pトl、i品度、 ii'j酸嵐、 ]liJ自国立底、有機物、硫化物

ここでは、これらの因子のうち酸素、 pH、温度、 lii'j酸極、亜硝耳置場、有機物が脱雪量速度およぴ脱毛空

過~'ÈでのN，O生成事に与える影響について概説する 。

[酸素]

政素7が存在すると脱~経路中の各還元首事索活性が低下し (F，町呂田on . 1987) 、その結果として鋭窒速

jJ[は低下する。

ただし、盟主35が影響する俊!芋は静素の種類により異なるようである。E月M趨還元信事索の場合、 E南西主

イオンの細胞膜内への取り込みが抑制されることを示唆する結泉が報告されている (Alefounderet al. 

1983; Hemandez& Rowe， 1987) 0 ilElil内政塩還元酵素の場合、重量素との問に電子をめぐる競合が生じ、

速度が低下すると考えられている (Fergusol1，1987) 0 N20還元番手素の場合には、同級の電子競合が起

こっているのか、あるいは、防素自体が酸素による随筈を受けるのかは明らかでない (Ferguson，

1987)。

通常、低濃度であっても酸素が存在すれば脱準速度は大きく減少すると考えられているが

(Fierslone el al.， 1979) .好気粂件で起こる脱室についても古くから議論がなされてきた (Robertson

& Kuenen， 1984)。現在では、好気条件であっても活発に脱窒をおこない増殖する好気性脱笠閣が存

在することが知られている (Kuenen& Robe市 on，1988; Robenson & Kuenen， 1990.， b;山田ら.1993;

Robe巾 011e/3/.. 1995) 。このような細菌は、好気条件で被素と窒素骸化物を同時に電子受容体として

使用するようである (Robenson& Kuenen， 1990.ω 。また、好気性脱窒菌の中には従属栄養型硝化を

おこなうものも報告きれており、好気条件で硝化と脱笠を同時に遂行する (C胡 19nettl企 Rollocher，

198制4歌;Rob回e町ns臼s馴 c凶1al.， Iω989め)。

さらに、Paracoccusclenitrificansのように従来は無酸素粂件でのみ脱愛をおこなうと考えられていた

細菌が、好気粂件下でも脱E置をおこなうことが報告されており (Uoyedet a/.， 1987; K剖hrynet al.， 

1989)、好気性脱袋が特殊な細菌のみが持つ特性ではなく、広範な穫の脱窒菌が持つものである可能

性も指摘されている (Uoyed.1.1.， 1987)。

混合系においては、 1底l農JJrの酸素を含む大気下で土撲を培養したときに酸素呼吸と脱塗が同時に進

行したことが室内笑験により示されている (Kroeckel& Slolp. 1985)。

N，Oの!tJ此に対しては、よで述べたような絞素による活性低下の程度が、還元過程によ町異なるこ

とが重要である。』見塗経路中で後段の反応ほど般素による彩響を顕著に受けることが純菌レベルで明

らかにされている (Bol1inel.I.， 1989; McKecney el 01.. 1994)。したがって、低濃度の酸素が存在する

条件ではN，O還元活性のみが大きく低下し、 N20の蓄箱詰さもたらされることになる。

Bellach & Tiedje ( 1 98 1 )は 3 種の脱望商をそれぞれ純粋培養し、気相の~<告1濃度がN20生成率に与え



る影響を調べた。そこでは、 0-1(J%のM.I.れ:oJ正範Il!Iにおいて、阪.M濃度カ怖いほどN，O生成E容がi自大

する傾向が見出されている。

同織の傾向は、土筑 (Fierstoneel.1.. 1979)や活性汚泥 (vonSchulthess ot"I.. 1994)のような混合系

での悦受に必いても報告されている。

好気性税窒I誼によっても N201i生成されうる (A巾 elaJ.. 1995; Robenson剖 31.，1995:Olleet (11.， 

1996) • Olle et al. (1996)は、肝気性目見室2能を持つA/c<lJigcnsfaeci，!isが0-86%出 rsaturalJonの酸素条件

i施図の全てにおいてN，Oを生成したことを報告している。そこでは、鮫紫制限条件 (5%air 

satu ration ) でのN20生成量がJ~大となっている 。

[pH] 

脱窒に最適なpHI止、 7.0-8.0とされている (Knowles.1982)。この レベル以下では、 pHの低下につ

れて脱受速度が低下する (Bremner& Shaw， 1958)。これは、脱窪経路中の各還元酵素が阻害を受け

るためらしい (Kno、"les.1982)。

れている (Nommik.1956)。そこでは、 3'Cという低溢においてもわずかながら脱窒の進行が認めら

れたが、その場合の生成物は全てN20であった。

[硝自主寝]

倒MJ:話は脱~の電干受容体として{乍mするので、その濃度は脱窒速度に量舛草する。 ただし、硝貫主海

還元反応の半飽和定数 (Km)liNOJ-Nj良nで1mgN/1以下であると考えられ (Moore& Schroeder， 1971、

Beccari et IIJ.. 1983; Nakajima et M.. 1984) 、活性汚泥中での脱~に際しては硝酸猛が脱~の市1I限因子と

なることは少ないとみなされる。土液においては宮市桜寝が脱窒の制限因子となることがあるようで、

その場合には脱窪迷度が硝酸滋濃度に依存する (Colboum& Harper. 1987: Samson 01 al.， 1990; Parsons 

et al.. 1993)。

硝~~孟は脱1it経路中のN，O逮元を限害する作m を持つことが指摘されてお旬 、 硝書長1孟浪度が増加す

るとN20生成率が増加するという観iJ!IJ結呆が土撲を用いた倹討により得られている (Nommik，1956:

各還元酵素の中で、 pRが低下したときの影響を最も強〈受けるのがN，O遼元酵素であるので、 pHが Black:mer & Bremner， 1978: Gaskell et a1..1981: W由cret af.. 1993)。河川底泥のN，O還元活性を測定した

低下するとN20生成率がI曽加する (Know1es，1982)。刊omsenet al. (1994)は、 PnraCUCCU$dcn;lri{iclIl1s 報文においても、高濃度 (ImM)の硝酸温存在下ではN2Uの消焚がほとんど進まなかったことが指摘

の純粋培養系を用いた検討により、 pHが6.5以下の条件では脱塗が逐次的に進行し、萌~Il長坂ないしは されている (Milleret al.. 1986)。

!I[硝員長溢が枯渇して初めてN，O還元が進行したのに対して、 pHが7.0以上の粂件では硝員長滋・ il~硝酸 その機構として、 (a)備酸塩によるNl0遼元酵素阻害、(同電子をめぐる銃合、の 2点が考えられる

塩 .N10の各還元反応が同時におこなわれたことを報告している。 が (Granli& sO<ユkman.1994) 、両者の寄与の程度は明らかでない。

pHが低いほどN20生成率が高くなる傾向は、土疑 (Nommik.1956: Koskincn & Keeney守 1982;Weicr & また、上で述べた硝自主趨の効果は、培養途中で蓄積した亜硝酸援の効果であるとの箔摘もなされて

Gilliam， 1986; Eaton & Patriquin， 1989; Nagcle & Conrad， 1990a，b)、活性汚泥 (Hanakiet .1.， 1992)など いる (Fir，時toneel [1人 1979)。ただし、硝酸境自体カ'N，O還元を阻害することを示唆する結果も報じら

での説室に際しでも見出されている。Hanak.iot .1. (1992)が活性汚泥中での脱笠に対してpHが6.5， れている (GaskelletaJ.， 1981)。

7.5， 8.5の各条件で検討した結果では、 pHの違いにより JIil.~塁率は影響を受けず、 NzOの生成盈のみが

pH依存性を見せている。また、松尾・岡安 (1996)は、高負荷型活t生汚泥法の縫合液を用いて各還元述 [亙硝酸盗]

度のpH依存性を評価し (pH=6.0-8.0)、pH1丘下の際の速度低下率がNzO還元反応において最大で 並硝酸温も脱笠の電子受容体として利用されるが、亜硝酸塩還元反応のKmは硝酸塩還元反応のもの

あったことを報じている。 よりもさらに小さいよラである (Betlach& Tiedje. 1981: McKenney剖aJ..1994)。

土器量や活性汚泥のような混合系では、前述のpHによる酵素問答以外にも、 pl-lによる間接的な影響 亜硝酸縫の湯合、その毒性が重要であるa藍硝酸塩の蓄積は、脱愛の各還元活性を低下させ

が指摘されている。Blackmer& sremner (1978)は、土君臨試料を用いた四分実験の結巣から、 pH自体が (Firestone et aJ.， 1979; Beccari et .1.， 1983; Wang et ，，1.， 1995)、その結果、脱室蘭の増殖が阻害を受ける

NzO還元に及ぼす影響は重要ではなく、硝酸塩がヲ|き起こすN，O還元の|阻害作用が低pl-lJまにおいて促 (sollag & Henninger， 1978)。ただし、内側domonasnuorcscensの純粋培養系において、][硝酸盗の蓄

進される効果の方が豆要であるとの結論を得ている。同級の指摘はFir時 抽出 et111. (1980)によってもな 積は婚殖のみを阻害し脱祭活性は阻筈を受けなかったとの報告もなされている (Almeidaet .1.， 

されている。 また、 pHの低下に伴う ~I，解離型の亜iii'iM (HN02)濃度の地加がN20還元を問答する効 1995b)。

来も指摘されている (Wicht，1996)。さらに.pHの変化に伴い脱袋首相が変化することも予想される 盟硝酸駈による限害の程度はpHが低いほど大きくなることから、!I[硝酸塩自体よりも非解離型の斑

(Parkin el.I.， 1985)。 硝酸 (HN02) の阻害効果が大きいと考えられている (Bc民間 ecal.， 1983; Abeling & Seyfried， 1992; 

Almeida el &1.， 1 995a ，b) 。また、直硝~底波l交が連続的に増加する場合には、阻害の程度が軽減され

[温度] ることが報告されており (BeccarieC .1.， 1983; A1m剖du01111.，1995.)、脱窒歯が亜ぬ'酸塩の蓄積に対し

脱塗の最適iW度は30-67'Cの範阻にあると考えられている (Granli& Bockman， 1994)。それ以下の てあるflJ交の適応能力を有していることが示唆される。さらに、脱室蘭の纏額により、被る阻害の程

粗皮では温度低下とともに脱塗速度が低下するが、IO'C以下の低温でも脱笠が進行することがこlこJj{ 1.主がNなることも知られている (sollo邑&Henninger， 1978)。

(Nommik， 1956; Keeney et 31.，1979)や活性汚泥 (Stense1et .1.， 1 973) において認められている。 !I[硝~J.ll; (あるいは非解縦型車..[i i~隊)による JJlí.釜阻害の機序は完全には明らかにな っていない。

温度が低下するにつれてN20生成率が噌大する傾向が、 _tJ友試宇1を同分的に清美した実験から得ら



Almcida el.l. (1995a)lj:、」ニに殺げたPseutlomon:l.cfluoresc.叩Sをmいた知事専結呆から、 J同íq，~[l!l q[ lii'íM如 実排水処湾施設で脱袋のための有機物淑を投入する場合、メタノ-)レが使用されることが多い。話

脱M貨車IJ (uncouplcr)として働くと結論づけている。また、 Pscudomnnas17110月 sccnsの純粋1音楽系に 性汚泥においてメタノールを!唯一の有機物1原としてJlil.~置をおこなうと Hyphω2悶o卯mηJícroωbiωu山J/川mη1 S叩pがf優菱占する

おいて 高1浪毘度の亜酬E硝再殿制温存在下では細胞脳伽削件内大]外のpH勾配が品維w制佐附附r持jきれな〈なりそのH時町蜘臥寺恥釘糾村'.'山収iう日.(で品脱i窒蜘祈性州 ことが指附J摘両きれており ω川 urse，Iゆ9紙 T引imm

失したことから、 E亜E[J的自E酸u邸革によ lり7 純胞日膜Eのプ口トン透逃旬虫司出火する、すなわち非併縦割~I!ó制定かブ により脱笠E商品lが変化することが予怨される。

ロトノホ7 (pro(onophore)として働くことを示唆する報告もある (Sりb凶 mael 3/.. 1996) 。

周凶に刑JIlJ可能な有機物カ匂子主しない場合でも、ドl生呼吸による脱窒が進行する (Fochl& Chang， 

鋭笠過程でN20が生成される場合、 JffJ時に]['o!i酸庖の諸般が観測されることが多い (Minami& 1975)。この場合の*il袋物4原としては、細胞がJlri'磁物質と細胞構If<;物質が怨定される (Alleman&

Fukushi， 1986; Baumgii.nner & Conrad， 1 992; Hanaki el al.，1992; von ScllυIIhe5，，1996)。これらの結果から lrvinc，1980) p 

は、!I[硝酸塩が:N20還元を阻害したのか、あるいは単に中間体の蔀械が同時に起こ っただけなのかは 府際物古物'l'Eする条件での脱受と比較して、内生脱変速度は著しく小さい (Alleman& l.rvine， 1980 

不明である。しかしながら、土成の回分培養において初期に与えた亙硝Eまt.ll.II農度が/1).]らかにN20生成 Abufayed & Schroeder， 1986)。これは、内生的な有機物供給速度カさ小さいためであると考えられる

率に影響した結呆が報告されており(Firestoneel 3.1句 1979)、!IIT制限塩彼度に対するN20還元の感受性 (Abufayed & Schrocder， 1986)。

が高いことを示唆している。
Allel1lan & Irvine (1980)は、細胞内貯蔵物質による内生脱蜜において、ある貯蔵量まではJlil.窒速度が

貯蔵盆に大きく依存するが、それ以上の貯蔵量のi由加liH見室速度に影響しないことを見出している。

[有機物]

』見室蘭にと って有機物は、説室反応、における電子供与体として、また、増結のための炭素i原と l • 悦a'Iにおいて、電子受容体となる2草案酸化物盆に対して有機物量カCf足する条件では、脱袋過程で

て、必須である。 のNl0生成準が大きくなることが予想される (FireSlone& David5on， 1989)。これは、電子受容体であ

活性汚泥中での脱主主では、電子受容体となる~素酸化物よりも有機物が制限因子となることが多い る傘素酸化物が過剰となるためにそれらが不完全にしか還元されなくなると考えられるためである。

(S陀n5el01.1.. 1973; B町 cari~I al.， 1983) 。また、土演 (Burford& Bremner， 1975守 Rolston01 11/.， 1978: 実際、脱1ifをおこなう活性汚泥からのN20生成に対して流入基質のCOD州比の量生響を調べた報文で

Koskinen & K回 ney，1982; Myrold & Tiedje， 1985; Weier el .1.. 1993)や海洋 (Srellar& Rheinheimer. は、 COD/N比が小さいほと'N20生成率が大きくなる傾向が見出されている (Hanakje13.l.， 1992)。た

1992)においても有機物が制限因子であると思われるケースが数多く報告されている。したがって だし、 COD/N比が小さい条件では同時に亜硝酸塩の蓄積ーも起こっているので、その影響が現れていた

このような場では脱塗E目ーが平1)用可能な有機物盆が脱a'I速度に大きく影響する。 可能性もある。

脱室に:必姿な有機物と電子受容体となる塗素酸化物との比は、硝酸I孟からN2ガスまでの脱1ifの場

合、 化学量論的にCOD州比で2.86と算出される。ただし、ここには増鑓のために梢貸される有機物:!d

は含まれない。増殖を考慮に入れた場合の必要COD/N比は、家庭下水の活性汚泥処理の場合3.5-4.5 2.4.4 排水処理過程におけるN20生成に対する影響 因子

程度であると言われる (He田 eet .1.， 1994)。この必要値以下では、 COD/N比の低下につれてj此宝宅
2.4.2および2.4.3でまとめた知見をもとに、排水処理過程でのN20生成を促進すると思われる条件を

が直線的に減少する傾向が多く見出されている(下Iarki5ct 3/.，1979; Skrinde & Bhagal， 1982; Carley & まとめると表 2.11のようになる。

Mavinic， 1991)。また、 COD州比が小さい場合には!J[硝酸塩の蓄積も観察されている (Her& Huang， なお、ここtこは、活性汚泥法に特有の操作因子として汚泥滞留時間 (SRT) も含めてある。活性汚

1995)。必要COD.川比がpHの影響を受ける可能性もあり、 HypllOmicrobiumsppの純粋培養系を用い 泥による百il化脱塗両過程において、 SRTを短〈設定した遼転粂件でN20生成率が高くなる傾向が見

た倹討により、 pHが最適値から外れると必要COD州比が大きくなる傾向が見出されている
i品されている (H加 aki01 a1.， 1992; Zheng et 01.，1994)。

(Timmerm山 &Haule，1983)。
また、同表には記載しなかったが、汚泥の馴it条件がそこでのN20生成に影響する可能性もある。

活性汚泥による脱窒については、種々の有機物を用いた検討がなされている(遠矢， 1 97Oc; Narkis ，/ 
Nagashil1la et ，，1. (198Ia，b)は、工場排水の循環式E由化 脱窒処理を様擬したベンチスケーJレのリアクタ

a/.. 1979; Skrinde & Bhagat， 1982; Abufayed & Schroedcr， 1986; Carlcy & Mavinic， 1991; Hcr & Huang， ーにおいて、硝化相よりもたらされるNOx成分の形態により、説室捕での鋭笠特性が変化することを

1 995) 。それらによれば、有機物の種煩は、鋭塗速度および必~C州比に影響を与える。 ただし、 メ 見出した。 脱塗槽の混合液を使用した回分笑験において、~硝酸塩からの脱塗に馴化された汚泥では
タノールと酢自主混とでは、必要COD州比に大きな進いはないようである (Carlcy& Mavinic， 1991; Hcr N20の蓄積をf'1~わずに脱型が進行したのに対して、硝殿場からの脱笠に馴化された汚泥は脱窒過程で
&H叫 l則 。また、有機物滋としてグルコースを用いた場合にはE削徴塩の制悦こりや-9い N20を蓄積する傾附見られた。

ことが知られている (H町&Huang， 1995)。その原因として、グルコースを与えた場合に、硝酸温品、

ら亜硝酸滋までの還元のみをおこなう発酵細菌のl哲勉が促進される点が忽定されている (Wildcrerel 

.1.，1987; Carley & Mavinic， 1991) 0 なお、宥機物販としてJßî~閣が干I)J刊できないものを写えた場合に

は、後で述べる内生脱笠と同等の脱Ji!速度しか得られない (Abufayed& Scl川町ler，1986)。



表 2.11活性汚泥による硝化 ・脱重過程からのNzO生成に対する影響因子

およびNzO生成率~大が予想される条件

NitrifiC3tio.n FaCLOrs 

10wDO DO 
high pHホ* pH 

high lcmperaれl.rt!* lempcnnurc 
shon SRT SRT 

large C/N ratio etrぜ悶110
hi且hNH，・ NH.t .. 

NO， 
bigh NO，. NO泡

今活性汚泥での報告例.睦し。

".活性汚泥では明白な傾向か写Eれていない。

Denitri日catlOJl

lowDO 
low pH 

low tempcraulre* 
shorl SRT 

sma.ll ClN問110

high NO，摩
川且hNO， 3. 1 

第 3章

分析方法

NzO潰度

3. 2 窒素の同位体織成比

3. 3 その他の指標

第4態以降でおこなった様々な実験的検討において使用した各種分析項目の分析方法について.本

意でまとめて記述する。特に、 N20濃度および各態窒素成分の同f立体憐成比の分析については、排水

処理の分野ではあまり一般的ではないことを考慮して、詳細に述べることにする。

なお、本躍で述べるのは分析方法についてのみであ旬、個々の実験方法については各章でそれぞれ

別個に記す。

3. 1 N20濃度

気体中のN，O濃度の分析法として現京一般に使用されているものには、(り電子主n~襲型検出器

(ECD)を検Hfr将としたガスクロマトグラフ法(以下、 GC-ECD法)、 (2)熱伝導度検出器 (TCD)を

検出器としたガスクロマトグラフ法(以下、 GC-TCD法)、 (3)赤外線吸収法、などがある。

これらのうち、感度の点で圧倒的に優れているのがGC-ECD法であり 、段 も広く用いられている。

GC-TCD法は、 N20の高感度分析法としてGC-ECD法が見出される以前には広〈使用されたが、 GC-

ECD法に比べて感度が大きく落ちるのが難点であ旬、大気レベルのN20濃度 (0.3ppm)を検出するの

は不可能である。ただし、放射性同位体を使用するGC-ECD法と比較して設置が容易であるため、高

1農度のN20が発生する系においては現在でも使用されている。赤外線吸収法は、連続分析が可能であ

るという 利点を持ち、これはガス Pロ7 トグラフ (GC)を使用する方法では原理的に不可能であ

る 。 感度的にも GC-TCD法よりは優れており、例えば、 I、ho~l，l Jflの分析計Model46C (Thermo 

Environmental InSlrull1cnts. USA)では10-1.000ppmの範凶での連続測定が可能となっている。

本研究では、感度的に最も優れているGC・ECD法を使用した。その分析条件を表 3.1に、得られるク

ロ7トグラムの例を図 3.1に示した。表 3.2には既存の文献において見られるGC・ECD法の分析条件を

まとめたが、 N20の分析}J法は完全に確立されているとは震えず、キセリアープfスおよびカラムの種



表 3.1 GC-ECDi去によるNzO分析条件

Parnmclc悶

GC 
culumn 

column packing 

carncr g踊

cnrricr g凶 nowraLe 

1吋ccl10n胞 mp

column lemp 

dcteclor temp 

i吋eClionvolumc 

Condillons 

GC-8AIE (Shimaλu， J泊pan)
且lasscolumn (1. D. 2.6 111111， 3.0 m) 
Porapak Q (80-1∞m帥)

purcN'l 

30 mVrnin 

340"C 
70・C
340・c
0.5 or 1.0011 

表 3.2文献において見られるGC-ECD;去によるNzO分析条件

C01UInL1Si民
injeCtOf column detcctor 

camcrgas 
packing 

temp 

rC] 

N1 2.1 mm: 5 m. 
340'C 

(羽 mllmin) PorapakQ 

N2 118 inth: 16 fl， 70・c
(28 mVmin) Chromosorb 102 

99% N2 + 1% C02 3.2 mm: 2 m 
(30 t叫Imin) Porapak R 

95% Ar + 5% CHa ~? mm; 2 m. 
Hayescp N 

95% Ar+ 59もCH4 Porapak Q 

95% Ar + 5% CH4 Porapak Q 自1・c

He 
(4mVmin) 

0.53 mm; 30 m 
l∞'C 

PoraPLOTQ 

lcmp tcmp. CQ円、menlS 『包島renccs

['C] r'Cl 

70'C 
N2U is conccnl'rated by a cold ITap 時&福士
before entering lhc∞1umn. (1983) 

dcGroot 
110・C 3αrc elat 

(19官4)

A backflush pr叫 cdurcw出 used10 
Miller剖

P問 ventw:Ucr vapor from cntering 
01. (1986) 

thecolumn 

Pr，田isi.onof analysls of slandard Czepicl eI 
gases was 0.3% 。1.(1995) 

30(fC Detcction limit of N20 was 0.16 
日Icaklcy

50'C 止Ticdjc
ppm 

(1982) 

3(XtC Dete.ction I川，ilor N20 was 0.05 
K描 pcr&

55'C 1可edje
ppm. 

(1980) 

Ag出 mixturecon割以ingof Ar(95%) 
50'C 350'C 

Papen剖
nd CH4(5%) was used for makeup 

α1. (1989) 
gas al a rateof 30 mllmin 

類、各部温度などにバリエーションが見られる。

本研究の方法では注入口温度が340tと高jg_に設定されているが、これは使用した装置において注

入口混度と検出器i昆皮とを別個に制御すること古<;f可能なためである。注入nifilt.f!!を主H立に制御可能

であれば、シャープなピークを得る目的からも.このような市混である必要はない。一万、 N20の泡

予婦向皇能は3∞℃付近で最大となるため (Kaspar& Tiedje， 1980)、検出器は荷風を維持する必嬰があ

る。

キャリアーガスとして本研究では窒素ガスを使用したが、アルゴンにメタンを5%程度含有させた

ガスを用いる方法も広〈使mされている(表 3.2)。また.本研究で使mしたカラム (PorapakQ) 
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C02 Air 
N20 

¥ H20 
Timc 

図 3.1 GC-ECDi去によるNzO分析で得られるクロマトグラムの例

(試科 :笑験室の空気)

I:l:、文献において一般的に見られるものである。

図3.1より、本石斤究で用いた分析粂f牛で、近接するCO，のピークに対してN20のピークが良好に分離

されていることが分かる。N20のピ一世出現後に水のピークが現れるため、本研究の方法では l試科

の分析に 10分を要する。分析時間を短縮するために、試料中の水蒸気をドライアイス+エタノールで

冷却した管中に捕獲して除去する方法 (陪&福士， 1983)ゃ、 N10のピークが検出苦手に到達した後にカ

ラム内の気体を逆流させて検出器への水の流入を限止する方法仏~iller e131.， 1986)などが用いられる

こともあるが、本研究では袋路していない。なお、試料の注入にはガスタイトシリンジ (Hamihon，

USA) をf史mした。

図3.1から明らかなように、本研究の分析条件ではN20以外にCOzも検出される。 しかしながら、

CO，に対するECDの検出感度は非常に低いため (例えば、 Kaspar& Tiedje (1980)はGC-ECD法による

N20およ V'C02の検出限界がそれぞれ50ppb、2.050ppmであったことを報告している)、c02I農度を定

量する必要がある場合にはGC.TCD法により別個測定をおこなった (3. 3節参照)。

試科中のNl0i，濃度の定量i止、標準N10ガス(昭和電工)を塗素ガスで希釈して作成した検量線によ

りおこなった。標準ガスの希釈は、内部を窒素ガスで置換した50011ガラス裂パイ 71レ瓶をプチルゴ

ム七プタムおよびアルミシールにて翁封し、適量の標準ガスをガスタイトシリンジ (Hamihon.USA) 

にて注入1ることによりおこなった。
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3. 2 窒素の同位体構成比

室主の安定問{立体である1fI1量点 ('5N) は、終ー医 . ~学分担Fを中心に;'I*のトレーサーとして広

< l'史閉されている。したがって、検々な形態の窒素化合物中の"N含f立を測定するJr法が多くの研究

~により 1m発されている 。 いずれの方法でも、各羽生素化合物は最終的にはガス1~の化合物 (N2、

N20など}に変換されて質量分析法あるいは発先分光分析法で測定されるのが一般的である。 した

がって、気体の窒素化合物とそれ以外の笠素化合物の測定法は試料のI拘処埋部分において必然的に大

きく兵なり .後1rの方が一般に前処理操作が煩維である。

本研究で15N含量測定の対象とした窓素化合物は、 N20. NI'h-N， N02-N. N03-Nである。NzOのみ

が気体であるので、N20と他の化合物の測定法は大きく異なる。本研究では、 NzOをガスクロマトグ

ラフー質量分析 (GC/MS)法で、その他の化合物を発JG分光分析法でinll:iEした。

3.2.1 NzOの同位体犠成比

Nl0の同{立体構成比の測定法として現在使用されているものは、以下のように大別できる。

(a)GC/MSによりN20を直接分析 (Rydenel al.. 1979: Focht el aJ.， 1980)。

(b) N，OをN，に変換し質量分析法で分析 (Mulv佃 ey& Kurtz， 1982; Strong et .1.， 1987) 。

(c) NzOをNzに変換し発光分光分析法で分析 (Eriksen& Hartwig， 1993)。

NzOとCOzの分子量が等しいため、質孟分析法によるN，Oの分析に際してCOzの存在が妨害を与え

る。(a)のGCルISによる方法ではGC部て"N，OとCOzを分離することによりこの問題に対処しでいる。基

本的に試料の前処理方守主要であるため、簡便な測定が可能である。 しかしながら、 N2の同位体比分析

において一般的である高分解能の同i立体比質量分析計(同位体JtMS)が使朋できないため、分析精

度は低下せざるを得ない (Fochtet al.. 1980) 。

(b)の方法では、笑際に質量分析計に導入されるのはN2であるため、 COzによる妨筈を受けない。さ

らに、 N，の同位体比分析に特化した同{立体比MSが使用可能であるため、高精度の分析が可能であ

る。ただし、この方法では、 N20から生じたNzと試科且i来のN1とが混合された状態でi>>lJ:iEされる。両

者を別個に測定するために、 Mulvaney& Kurtz (1982)は.まず液体2回目トラップで試料中のNl0を除

いた状態で試料中のNzの分析をおこない、続いて試料中のNzOをNzへ変換して分析する方法を能祭し

ている。N20のNzへの変換方法としては、 (1)高温の還元銅を使用する方法 (Mulvaney& Ku巾，

1982) 、(2)アーク放電による方法 (Strongel aJ.， 1987) などがある匂

(c)に示した発光分光分析法には、質量分析法と比較して試料中の窒素f置が微量であっても測定が可

能であるという利点がある。ただし、分析結}Ji'.は阿佐体比MSを使mした場合よりも劣る。

本研究では、 GC/MSによ り分析をおこなった。使用したのは四重極盟のGC/MS (QP-5∞0，向i~製

作所)である。分析条件は独自に検討し、表 3.3に示したように決定した。試料の注入lムガスずイ

トシリンジ(1-1副llilton，USA)によりおこなった。MSでの後出i止、選択イオン検出 (s削 )法により

m/e=44， 45， 46の各イオンについておこなった。これらのイオンは、それぞれI4N"'NO(44NzO) ， 

表 3.3GC/MSによるN20の同位体構成比分析の条件

Parametc悶 Conditions

GClMS 
ιulumn 
column pelcking. 
caπier且回
carrier gas Oow rale 

lnJCCllOn tcmp. 
column temp 
intcrface lcmp 
injcction mcthod 

'町ectionvolume 

|(a) mJe=44! 

N20一一

¥ 
陪 tensiontime [minJ 

retension time [minJ 

QI'.5飢JO(Shima7.U. Japan) 
wide同問column(I.D. 0.53 mm， 40 m) 
Poral'LOTQ 
pure He 
5 ml/mio 
120・c
50・C
120'C 
sp1itless 
O.5ml 

r(…51一
C02 

retension time [min) 

図 3.2GC/MSによるNzO分析におけるm/e=44，45， 46各イオンのクロマトグラムの例

(言史料 :N20標準ガスを空気で希釈し1.000ppmに調整したもの)



I4NI5NOおよび15NI'NO (~'N20 ) ， 15N"NO (46N20)に対応している。

本条件で得ユられるm/e=44，45町 46各イオンのクロマトグラムの帆jをlヨ3，2に示した。GC部分におい

てN20とC02との分縦が良好におこなわれていることが分かる。

得られたm/O='判， 45. 46各ピー?の面彼より、 N20の各同l立体成分の存布比および試中|の15N

:11001%は、式 3-1-3-4より算出される。

判 n 判 A
~ ---~-~ 

H ー判A+'5A+岨A
(3-1) 

45 A 

4' n ‘ 

wー-H 一 軒 A+45A+'6A
(3-2) 

46 n 岨A
~ 

u ー判A+45A+46A

45R+2岨R
5 Natom% = -c7“叫品 、xlOO

2(判 R+田 R+咽 RI

(3-3) 

(3-4) 

ここに、 ~R. 45R，岨R それぞれ4.:1N20，岨N，O，46N20の存在比、判A，吋A. 咽A:それぞれm/0=44.

45， 46のピーク面積である。

ただし、 NI0を構成する酸素分子の同位体についても考l援する必要がある。酸素には160の他に110

および180というこつの安定同位体が存在する。雨者の自然存在比はそれぞれ0.038%，0，2% (化学俺

覧(第4版) ， 1-34)であり.乙れらの寄与が無線できない。 14NI4NOはI-lNI-INI60.14NI4NI70， 

I'N14NI80という 3種の同位体から構成され、そのうちでGC/MS分析においてm/e=44のピークとなっ

て現れるのは14N14N'6Qのみである。 14N14N170およびI4NI4N 180は、それぞれm/e=45， 46のピークに寄

与する。I4NI5NO，15N14NO， 1吟~ 15NOについても同様に、それぞれ 3 鍾づつの同i立体が存在寸る。

そこで、 GC削 5分析により得られたピーク面積を式 3-5-3-7により補正し、補正後のピーク前中立を

用いて式 3-4からN，O中のISNatom%を算出したo 170および180の存在比としては、上に挙げた自然存

在!tを使用した。

判 A 制 A

n
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ここに、叫ん，岨fu.叫ん・それぞれm/0=44， 45， 46の干mJE後のピーク面積、 Rl1o.R130:それぞれ

170， 180の存在比である。

よlこ述べた15Natom%の算出では、 N20の各閃{立体成分の濃度を定量することなしに、各成分のピー

ク而軌を直接使用している。これは、 15NラベルされたN20を入手しておらず、各同f立体成分波度を定

量することが囚燥なためである。ここでは、 (a)GC/MSの応答が試料中の対象物質の濃度に対して直

線的である、(b)GC/MSの応答がm/<=44， 45， 46について等しい、という 2点を仮定している。

これら阿仮定の妥当性を検証するため‘ 15Nラベルされていない標準N20ガスを塗索ガスで希釈して

作成した標準9"1)の分析をおこなった(図 3.3)。

各同位体成分について、線百匹列中の濃度とピーク面積とのIb1に良好な直線関係が見られたことか

ら、上の仮定(a)が妥当であることが示された。また、このl直線の傾きを最小二乗t去により労ー出する

と、各!草分の存在量がj重うために成分ごとに濃度レベルが契なっているものの、各成分についてほほ

同等の数値が得られた。したがって、よの仮定(b)も妥当であると判断した。
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図 3.3N20の標準列をGC/MSで分析したときの各同位体成分漢度とそのピーク面積との関係

(各同{立体成分の濃度は、日Oおよび日0の寄与分を補正しである)



3.2.2 NH4-N， NOz-N， N03-Nの15Natom% 

気体以外のさE素化合物の15N合iIIを分析するためには、対象化合物が全てN2へとガス化されなけれ

ばならない。この変換されたN2中の同f立体権成比を、質量分析法あるいは禿光分光分析法で分析す

る。 N2への変J聾方法としては、 Rillenbcrg法あるいはDum措法が一般的である(!!~沢 1980)。

Riuenberg法は、質1ft分析法 ・発光分光分析法問者に対して使IIIされる。ただし 、ji.!irrJできるのは

NH.・Nの形態のみなので、その他の窒素化合物は何らかの方法により NI-14-Nへと長互換される:必攻ーがあ

る。試科中のNI-I，-N1土、真空中でアルカリ性の次亜臭素直ま (NaOsr)との反応により N2へと変役され

る(I-Iauck.1982)。

一方、 Dumas法は発光うi'j-Jt分析法のためのガス化iまとして一般に使mされる。これは、反応を対管

中でおこなえばこれをそのまま発光分光分析法のための放電管として使用できる利点があるためであ

る(科野ら， 1974)。本法では、試料と酸化AiJないしは遼元商lとをi'Jii昆で反応させることにより.試

料中の窒素化合物が燃焼分解されてN2へと変換される(I-Iauck.1982)。舷化剤としては酸化鍋

(Cuo)が、還元剤としては金属銅 (Cu)が、一般にrtlいられる。 Rillenber且法とは異なり、 NH.-N以

外の形態の窒素化合物も直接変換することか可能であるが、これは逆に言え11、得られたN2が試料中

の種々の窒素化合物に由来することを意味する。したがって、目的とする袋素化合物について個別に

"N含量を得るためには、あらかじめ各成分を分離しておく必要がある。

N2中の同位体構成比の祖IJ定法としては、質註分析絵、特に、同位体比MSを{史mした方法が!広く使

われている。これは、同法の精度が高いためであり.特に自然の15Nal，om%近傍での精度良いillIJ5Eの

目的には威力を発J軍する。一方で、発光分光分析法と比較して、裟置の設世総持の手!聞が大きい、

必要試料量が大きい、などの欠点を有する。一方、発光分光分析法は分析精度の点では質量分析法に

劣るが、分析傑作が簡便であり 、必要試料量も小さいという利点がある。

本研究では、発光分光分析法による測定をおこなった。各態イオンのN2へのガス化法としては、

Dum出訟を用いた。

iJ!IJ定操作の概略を図 3.4に示した。ここでの操作は、狩!l!fら(1974)、熊沢 (1980)、および放aitr-作

成に使用した真空装置(熊沢式N-15試料調整装置，H百光通商)添付の取扱説明沓を参考にしている。

まず、水蒸気蒸留により試料中のNHI-N、NO，-N、N02-Nをそれぞれ別個に域化アンモニウム

(NI-I4C1)溶液として捕集する。次に、本浴液を濃縮する。これは、後で作成する放T也管中のN2分圧

を発光に最適な レベルにするためにおこなう。次に、真空装置を用いて泌総NI-I.1C1溶液を試薬と共に

ガラス管内に密封し、N2へのガス化反応をおこなう 。こうして試判中の窒素化合物が変換されて生じ

たN2が内部に封じちれたガラス管を、そのまま発光分光分析のための放也管として分析に供する。

以下に、凶 3.4に示したJIIliで各段階について説明する。

(1 )水蒸気蒸留

まず、試料中のNH4-N を水蒸気蒸留により NI-I.C1 i容i在として捕集し、次に、 NH4-N Iì:~l'llli去の試料に

Devarda合金を添加 して再び水蒸気蒸留をおこない、試科中のNO，-Nおよひ'N02-Nを同じく NH，C1治1直

として捕当ーする (Bremner& Edwards. 1965; Bremner & Keeney. 1966) 0 N03-NとN02-Nの15N310111%を

7J1J倒に測定する場合には、 y、Jレフアミン酸 (HOSOがIセ)を添加してN02-Nを除去した試料について
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1 
発光分光分析

図 3.4発光分光分析;去によるNH4-N，NOz-N， N03-Nの15Natom%分析手順

も同様の操作をおこなう。

水蒸気蒸留に使用したのは、Jjj;_入 ・奥田式窒素Z在留装置(柴田科学)である(図 3.5)。ただし、

水蒸気発生用フラスコとしては 51の丸底フラスコを使用し、 150m1のケJレダールフラスコに枝管を付

けたものを特住し蒸穏フラスコとして使用した。枝管は、塩化マグネシウム (MgO)溶液および

Devar出合金を添加する際の便宜を計ったものである。枝管の先は、共後擦り合わせにより衝後でき

るようになっている。また、水蒸気発生用フラスコの加熱には7 ン卜 Jレヒーターを使用した。

蒸留の際の各手五粂件を表 3.41ニまとめた。ここではB悶 m町&Edwards (1965)、Bremner& Keeney 

(1966)、Keeney& Nelsoll (1982)などを参考にしたが、当方の蒸留装置に最適化した条件でおこなっ

司、

~。

具体的な操作は次のとおりである。

(1)水蒸気発生フラスコ (51丸底フラスコ)に純水引を入れ、濃硫酸3m1を加える。さらに、突

沸防止のためにガラスビーズを数個入れる。硫E査を加えるのは、空気中から混入する恐れがあ

るアンモニアを捕集するためである。

(2)マントルヒーターによる力11然を開始し、水蒸気の発生が官在留、された後に水蒸気を装置内へ30

分以上通す。これは‘保管中に装置内壁にfす策した窒素分を除去するための操作である。

(3)蒸官iフラスコ(校管H150rn1ウJレダーJレフラλコ)に試料を20m1入れ、装置に接続する。
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表 3.4水蒸気蒸留の条件

Pararncte目 Conditions

slImple voluslc 
MgO add出
Devarda alloy added 
sulfamic acid added 

dist1l1ation r3le 
distit1atc yolume 
distiU31ion for washing 

B 

i 

20ml 
0.3 g 

1.0 g 
0.02g 
8-9 mUmin 
60ml 
30 011 of diSlillale by <Ih"nol 

図 3.5使用した水蒸気蒸留装置

A・水蒸気発生7ラスコ s:蒸留水:-Itli給用ロート.

F 

G 

c:試料注入ロート(本実験では使用せず) ; 。枝管{すきケルダールフラλコ;

E : 飛抹防止~~: F 冷却管 G 蒸留液受苦手
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(4)蒸留液受け持 (Iooml三1117ラスコ)に純水10011と、試干i中のNH，-NをJ市集するのに必婆な

iiiのIE般を入れ、冷却管の先端を受け掠1付の液に侵す。冷却管の先端が液面に浸っていない

と、~キに蒸fl{初期1の回収率が低下するので注意を要する 。

(5)蒸wiフラスコの枝管より 10w{v% MgO;d織を添加後、直ちに水蒸気を装置に送り.蒸留を開

始する。アルカリとして、水際化ナトリウム (NaOH)ではなく MgOを使用しているのは、有

機rif.~程表の分解による NH4-Nの生成を防止するためである (B remncr & Keeney， 1966) 0 MgO 

渋放はあらかじめ6∞℃で30分間焼いたMgOと純水から使用直前に作成することにより、空気

中のアンモニアによる汚染を最小化する。

(6) !#.官gi在が50011得られた時点で冷却l1Jの先端を液面より上に出し、その状態でさらに10mlの

蒸留液を折i集する。

(7)別の蒸留フラスコにエヲノーJレを30m1と旬、:tt科の蒸留をおこなったフラスコと交換して洗

ゆ蒸留をおこなう。

(8) 30 mlの蒸留液が得られたら、洗徐蒸留を終了する。

(9)試料を蒸留した蒸留フラスコを放冷後、再び装置に接続する。(仰と同様のHα溶液を入れた

受け器を冷却器伽lに緩続する。

(10)校管より Devarda合金Jgを添加し、直ちに蒸留を開始する。

(11)(6)-(8)の操作をおこなし¥試料中のN03-NとN02-NをNH4CI溶液として捕集する。

(12) N03-NとN02-Nとを別個に測定する場合には、同ーの試料に対して(3)-(8)の操作をおこなっ

た後、試料が入った蒸留フラスコに2w/v%スル 77ミン酸溶液Imlを技管より添加し、 (9)-

(11)のj操作をおこなう 。スJレファミン般により試料中のN02-Nカ'N2へ変換されて除去されるた

め、 N03-Nのみか"NH4CI溶液として捕集される。

本条件で250mgN月のNf-r.CI溶液を蒸留した場合、 96%以上の回収率が得られた。また、プランクテ

ストとして純水20m1について同様の蒸留をおこなったところ、蒸留液中に最大で0.013mgNのNH4-N

が検出された。これは、アルカリとして添加したMgOあるいは捕集液に添加したHC1中に不純物とし

て含有されていた窒素分であると考えられる。したがって、試料中の窒素量カ刈、さい場合には、この

不純物としての袋素分が大きな誤差を与える可能性がある。そこで.試科中には対象化合物が窒素等

量で1mgトJJi).上含むよう澗整した。試料中の対象化合物濃度坤刻、さく 1mgNIこ満たない場合には、I5N

ラベルされていないNH，CI溶液を蒸留前に試料にIJDえることにより、窒3軽量を ImgN以上権保するよ

うにした。加えたN1-I，CI分については、 fまで補正をおこなった。また、試料中の窒素量が雪mgN以上

の場合には、上記条件では回収率が低下する可能性があるので、試科を希釈して蒸留をおこなった。

(2)捕集;夜の濃縮

発光う}光分析法では、 l皮官lTI=中のN，分圧が2-510πである必要がある (狩野， 1974)。本研究では、

政電管として内径2 mmのパイレク λ ガラユ管を.試キ将軍取~:として外径2 mmのパイレックスガラ 1

裂毛利11fI・を使用しており、その場合、モ細管に採取する試料中のNH4-N濃度が250-500 mgNn程度必

-58-



要ということになる(狩野.1974)。実際には、水然気持長官{によるliIit長盆が1-5rngN、J市集iW.の体積

を11旧mlとすれば、 J品集液中のNH，.NI，設皮は10-50111邑N/Iであるので、濃縮操作を必要とする。

熊沢(1980)I:J:Conwayの鉱飲分析法を応fllしたNH，-Nの再吸収による波締法を提案しているが、Ij'-l，司

究では、!!~沢式真空袋誕のJ&t此説rYl i!}に記~i't.の簡易刀法で操縦をおこなった。 すなわち、術祭i液を

ホットプレートで加熱することにより液中の水分を全て蒸発させ、残ったNI14CI給品を所与出;の純水

に再溶解させることにより、 250-500 mgN!IのNH，Clli持液を得た。

本法では、水分含盆低下に伴う pHの低下により NI'IJCIが分解され、その|療の問i立体分別でj1}泌鮮i世

の15N含量が元の試料とは呉なってくる恐れがある。しかしながら、既知の15Natom%のN[.I，C1ifjil在に

ついて、水蒸気蒸留から縫縞を経て発光分光分析までのー速の操作をおこなったところ、得られた

15N alom%は妥当な値であった(表 3.6参照)。よって、本研究の日的に対しては、本i後総括、で重大な

誤差は生じないものと結論付けた。

(3)放電管の作成

発光分光分析法では、 (2)の操作で得たNHJCI溶液を、反1.ι試薬と共に真~状態でガラス管中に封じ

る必要がある。そのための真空装置として、熊沢式N-15試料・調盤装置 (na光通商)を使川した(図

3.6)。本体はガラス裂で、接続部は全て共栓すりあわせ接続となっている。各接続昔I1およびコツ 7に

はr{~グリースを塗り.気温・を保っている 。 真空排気はロータリーポンプおよび袖拡散ポンプにより

おこなわれ、 10'"LO円レベJレの真空度が維持可能て・ある。

放電管としては合併壬4mm'内径2mmのパイレタスガラス管を伎町した(以下、 4mm管と呼ぶ)。

(2)までの1*作で得たNH.CI溶液l土、外径2mmのパイレタスガラλ製毛細管(以下、毛細管と11千ぷ)に

採取した。反応試薬としては酸化鋼 (Cuolと駁化カルシウム (CaO) を重量比で3:1に混合したもの

事ヨ

③:真空コック

ガラス管 (外fモ4mm)接続問アタッチメント

図3.6熊沢式莫空装置槻略図 (Dumas;去に使用する部分のみ)
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を使用した。

試料を採取した'8細管と反応試薬とを4mm管中に兵ZE状態で脅錯し、 560'Cの電気炉内で 2時間反

応きせることにより N2へのガス化をおこなった。このガラス管が.発光分光分析の際のhla1管として

そのまま使Jl1される。なお、ガラス11の斜IIには酸素バーナーをf史用した。

以下に、具体的な操作を記す。

( 1 )4 m l11管を約20cmの長さに切断する。 また、毛細IJ~ を長さ Icm程度に切断する 。 これらを洗

剤に侵した後に純水で十分に洗伶し、電気炉に入れて560'Cに加放する。これらは、ガラス表

面に付治した不純物を除去するための操作である。加熱後は‘これらをアルミホイルに包んだ

状態でデンケータ中に保存する。

(2)4mm'i:lの!t端を駿素ノ〈ーナーで軽く焼いて切断面を滑らかにする。これは、真空装il:tへの接

統の!努にアタッチメントにjiU協を与えることを防止するための操作で、本処理をおこなった側

が兵空笈位への接続側になる。さらに、この接続側から約5cmのところに狭窄部を作る(図

3.7)。これは‘試料および試薬が真空装置へ吸引されるのを防ぐためである。

(3)CuOとCaoを重量比3:1で混合し、錠1甲j成型器を用いて厚さ 1mm程度の錠AlJに1m工する。これ

を、 4mm管に入る程度の大きさに切断する(赤熱したカッターナイフを使用する)。これ

が、反応試薬となる。なお、 CaOに吸収されているC02を除くため、Caoは事前に980'Cで3時

間焼いておく 。

(4)毛管現象を刺fIlして、試料溶液を毛細管に採取する。なお、毛細管は直後放電管中に封入さ

れるため、これを扱う際には赤熱したピンセットを使用して汚染が無いようにする。

(5)試料を採取した毛細管を lOO'Cのオープン内に約30分間入れ、水分を蒸発させる。

(6)4mm管の末端(後続側と反対側)より毛細管を入れ、さらに試薬を入れる。これらを狭窄部

まで移動させ、末端を幸Iじ切る。

( 7) 毛細管および試薬を入れた4 mm管を兵~装置のアタ ッチメン ト部に後続し、管内を真空に引

く。この際、接続苦11には其受グリースを塗る。

(8)毛細管および試薬が図 3.7のA部にある状態でBーC間を酸素バーナーで焼き、管壁に付着し

た気体を焼き出す。

『咽.ーーーーーーーー

キャピラリー
Cuo+c.O 

(外径2mm)

扶へ半ζ
真空設置へJ霊続 A B 

5cm 150m 

ガラス管
{外径4mm，内径201m)

ζと
C 

図3.7放電管作成のための4mm管(狭窄部作成後に毛細管と試薬を入れた状態)
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(9)試薬のみをC古11に拶勤させ、 C部を般家バーナーで軽〈焼く 。これは試薬にI以治されている このような慣I)Aごとの!ぱらつきを考慮して、実際の試料の分析の際には、 I試料当たり 2本の紋電

ガスを焼き出す像作である。この際、焼き仕lされた気体による圧力のよ昇をどラニーゲージに 管を作成し、さらに各紋芯管について 3聞の分析をおこない.これらの平均を測定結果として示し

より確認し、焼き過ぎないよう注意する。ただし、この焼き tHしが不卜分であると、発光分光 た。

分析において発光の乱れなどの不都合が生じる可能性がi向いのでtt.i1i:する。

(10) C部放冷後に毛細管を C部に移動させ、 A-BIIlJを酸J3バーナーで焼いて管墜に付着したガ

スを焼き出す。

(11) C部を焼き切る。

(12)毛細管および試茶を封入した4mm管を、 560'Cの電気炉中で 2時間焼く 。ここで、毛細管内

のN~14CI結晶カ守"へと変換される。

(4)放電管の発光分光分析.

上記方法で作成した放電管を、発光分光光度計で分析し、 15Nalom%値を得る。発光分光光度言|と

しては、I5N分析専用のもの (N-15I，日本分光)を使用した。

同装置において放電管に高周波を当てることにより、放電管内部のN，ガスが励起される。これが再

び低いエネJレギー状態へと遷移する際に、そのエネルギー差分が発光として放出される。その際に発

光のピーク成長古勺~，分子の分子量によって異なるため、 N2分子の各同{立体(盟N" 世N" 30N，)の発

光を別個に測定できるわけである。励起されたN，分子は多数のエネルギー状態をとりうるため、一種

類のN，同位体について複数のどーク波長が観測される。これらのうち、日Natom%の分析においては

18怖のピークとして297.68nm，盟怖のピークとして298.2911mのものを測定するのが一般的である(狩

野ら， 1974)。本研究で用いた発光分光光度計は、 297.3-299.3nmの波長範聞でスキャンをおこなう

よう設定されている。また、 l図の測定について 3回のスキャンが自動的におこなわれ、それらの平

均をとったスベクトルが定量に供される。定量は、装置に付属の標準放電管の測定より作成した検査

線を用いておこなった。ここで、 NH，CIから変換されたN2分子中の 3磁の同i立体は完全に縦率的に分

布していると考えられるため、これを仮定した次式よりI5Nalom %値が算出される。

伽川市 (3-8) 

ここに、甜1:2llN2のスペクト Jレ強度、 291・29N2のスベナト Jレ強度、である。 I司式の導出については、

熊沢 (1980)を参照されたい。

同装置において、 ISN'IOm%=0.363-23.9 %の範闘で、標準放?ET苦をそれぞれ 5回測定したときの

標準偏差 (SD)および変動係数 (CV)を表 3.5に示した。 I.sNatom%が1%以下の範凶で測定ごとのば

らつきが大きくなっているが、これは得られたスベクトル上で各ピ一世のベースラインを指定する挽

作に厳密性が要求されるためであると思われる。

一方、 ISNatom%=O.363-3.51%にラベルされたNH4CI溶液から筆者が作成した1ft包管について同

種の倹討をおこなったところ 、標準加L電管を使用した場合と比較してCV値が1)1jらかに駒大した(表

3.6)。これは、作成した放電管による分光が標準放電管と比較して不安定であるこ とに起因すると考

えられる。

表3.5 標準放電管を各 5回ずつ測定したときの標準偏差と変動係数

IlN atom鴨 SD写 CVホl骨1

0.363 0.010 2.7 

0.657 0.013 1.9 

0.918 0.011 1.2 

1.51 0.014 0.92 

251. 0.023 0.97 

3.51 0.014 0.44 

5.53 0.038 0.73 

11.1 0.038 0.37 

23.9 0.091 0.45 

事Each山 bew田anaJyzcdfor five tim田

表 3.6稜々なISNatom%のNH4CIから作成した放電管を

各 6回ずつ測定したときの標準偏差と変動係数

15N atom% 
measured I.5N atom%. 

叩 NH4CI 3verage SD CV[%) 

0.363 0.357 0.0194 5.4 

0.499 0.489 0.0273 5.6 。ωl 0.615 0.02∞ 3.2 

0.819 0.838 0.0392 4.7 

1.02 1.07 0.0292 2.7 

1.81 1.81 0.0'幻3 1.3 

2.53 2.54 0.0311 1.2 

3.51 3.58 0.0106 0.3 

. Each sample was analyzed for six times 



3. 3 その他の指標

(1 )アンモニア態窒素 (NH4-N)

実験室規模リアク亨ーの混合液ろifi中のNII.-Nをモニタリングのnn/~で測定する場合には、 lElit摘

定法を利用した測定総 (HC-707N. セントラル科学)を使J日したe本山l定綜では、臭化カリウム溶液

の電気分解によ町生じた次亜共素自主と試半l中のNl-l.-Nとの反応(式子9) を手IJffIしており、添加した

試料中のNH，-N金量をWl'lするのに必要な電気量により定金をおこなっている。反応の終点{止、次'm

臭素酸イオンの蓄積により決定される。

2l-丹f3+ 3BrO-→ N2 + 3Br-+ 3H20 (3-9) 

上記の方法には、安定住再現性の商でやや鎌点があるため、リアクターのモニタリング以外のIfl

途には「下水試験方法」に従いインドフェノ-)レ背l汲光光度法で測定をおこなった。本法では、試科

中のアンモニウムイオンが7/レカリ条件で次~EJj塩素直主イオンと反応してモノデロラミンを生じ、これ

がさらにフェノールと反応して生じるインド7ヱノール製色紫(インドフェノール背)が、吸光光度

法により測定される。

(2)硝磁態窒素 (N03-N) ・董硝量産態窒素 (NOz-N)

高速液体クロマトグラフ加PLC) により測定した。陰イオン交換カラム (lC-Al.ぬfll:lにより他

成分から分離されたN03-およひ'N02・を、 3在外!段光光I立法により験出した。分析条件を表 3.7に示し

た。 N03・Nおよひ'N02-Nの機務分析法としてはイオンクロマトグラフが一般的だが、 HPLCによる分折

でも良釘な分析が可能である。

表 3.7HPLCによるN03-N. NOz-N分析の条件

Paramcters Conditions 

11PLC LC-6A (Shim眠 u.Japan) 
column lC-A I (Shirnazu， Japal1) 

eluent phosphale buffcr (0.2 mlJ1 113PO.、pH=6.7-7.0)
eluenl flow同胞 1.5mVmin 
column t由np. 40・c
detector UV (21O nrn) 
IIlJeιLion volume 20μl 

(3)全窒素 (TN)

アルカリ性ぺ1レオキソ二硫酸カリウムによる分解法(r下水試験方法J)に従い測定した。

本法では、試料中の袋紫成分が7/レカリ性条件下でべlレオキソ二硫自主カリウムにより N01-Nへと帯

化分解さオ1、これを紫外吸光光度法で検出 ・定11する。ケルダ-/レ分解をおこなう方法に比べて操作

が簡便であるが、操作の過程で試料中のNI-14-Nが続放して失われる恐れがあるので、 Nl-I.・N合立が商

い試料については信頼性が低い。
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(4)有機性炭素 (TOC)

「下水試験方法」に記載されている燃焼ー赤外線分析法による分析計 (TOC-500.烏津)により mlJ

定した。

試辛I. rþの金炭素が向j品 (9∞-950"C ) にて燃焼され、生じたC02最が~I，分散型赤外線ガス分析61

(NDfR) により測定される。一方、試料中の無機炭素の低i昆 (150"C)での燃焼により生じたC02@:

が同級に測定され、両者aの王去をとることにより TOC値が得られる。

(5)化学的酸素要求量 (COD)

COD分解試朱瓶(I-Iack.U.S.A.) による簡易測定方法をj軍用した。同法では、 ニクロム酸カリウム

による酸素婆求孟 (CODc，)相当のCOD値カ匂専られる。

(6)1詐霞イオン

F伊LCにより測定した。測定条件を表 3.8に示した。

表 3.8HPLCによる酢重量イオン分析の条件

Param国e四Conditions

HPLC 
C冶lumn
clucnt 
elucnl now ratc 
coJumn Lcmp 
delCClor 
町田tionvolumc 

uこM皿lulc， (JapanMilliporcLimitcd. Japan) 
SCR・10111(Shim坦 u，Japan) 
sulfuric acid (0.025%) 
1.0mUmin 
50'C 
UV (210nm) 
50μl 

(7)ポリヒドロキシアルカノエー卜 (PHA)

活性汚泥混合液のPI-IA濃度を、佐藤ら (1993)の方法に従い測定した。

活性汚泥を構成する菌体中に蓄積されているPI-IAは、クロロホルムおよびメヲノーJレの存在下で加

熱することによりメチル分解され、各機五主成分のメチJレエステJレが得られる。これを、水素炎イオン

化検出器 (FID)を検出穏としたガスクロマトグラフ (GC-FlD)で測定し、各構成成分ごとに定量を

おこなう。

種々あるPHAの構成成分のうち、本研究において測定に供した試料では、 3ヒドロキシ古書酸

(3ト出)および3-ヒドロキシ官尊厳 (3HV)のみしか検出きれなかったため、定量はこの 2者につい

てのみおこなった。

(8)活性汚泥浮遊物質 (MLSS)

遠心分間t法 (r下水試験方法J)により測定した。すなわち、蒸発皿に遠'L、洗浄後の活性汚泥を入

1.1蒸発乾閲させた際の蒸発阻の1Iiis:l1首1m分より MLSS濃度を算出した。
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(9) N2 • C02 

気体試料rl'の Nlおよびcoû段度は、 GC-TCD法で測定した。 GCの条件を~3.9に示した。 試料の注

入はガスデイトシリンジ (Hamilton.USA)によりおこなった。

なお、本条件においてN，Oも分離・定沼(1可能であるが、定iif下|取が約 1.000ppmと高いため、 Nl0の

測定にはGC-ECD法を用いた (3. 1 節)。

表 3.9GC-TCD;去によるN2• C02分析の条件

P町amclcrs

GC 
column 
column packing 
印 mergas 
田町ierg回日。W 団 tc

injection temp 
column temp 
deteclOr lemp_ 

IOJ∞lion volume 

Conditions 

GC-8A1T (Shimazu. J'pan) 
glass column (I.D. 3.2 mm. 1.5 m) 
activatcd ca巾。n(60-80 mcsh) 

pure He 
40-60 mVmin 
J20"C 
J IO'C 

J20'C 
0.5 mJ 

第4章

実し尿処理施設における調査

4. 1 緒論

4. 1 緒論

4. 2 対象施設および調査方法

4. 3 結果

4. 4 考察

4. 5 まとめ

笑排水処理施設からのNl0欽出量を実測した研究例は少ない。下水処理施設についてはいくつかの

報告例があるが(水落 ー京才， 1992;竹石ら， 1993; Czepiel et a1.. 1995; Sumer e101.， 1995)、し尿処理施

設での調査結操は非常に限られており(渡辺ら， 1994:糸川， 1995:糸川ら， 1995;田中ら， 1996)、実態

がよく分かっていない。

1t者は修士課程(糸川.1995) において、実し尿処理施設を対象とした調査をおこなった。本施設

では、高負担'iH草分縦型の~素除去がおこなわれており、生物処理工程は間欠曝気構、無重量素糟、膜分

離装置より榊成された。f[可欠1!j気備では6J!i化 説~が、無酸素槍ーでは脱窒がおこなわれていた。その

結果を要約すると以下のようになる。

(1)1可欠曝気機でN，Oが生成されており、同4警の浴存NzO濃度は0.73-24.2mgN/Iと、一般大気と

平衡状態にある液体と比較して非常に大きかっ t.:. . これは、同糟に流入する~素分の0.037-

1.21%がi喜平子N，Oとして手先留していることに相当する。

(2) 無酸素摘の溶存N，O~X!Cは、 Il\j欠曝気憾の 1/100- 1β程度にまで減少しており、無酸素槽にお

いて脱塗によるN20の分解が起きていることが示唆された。

(3) 11司欠曝気摘において、 i容平子N20淡j主は運転サイク Jレに沿った周期的な変化を示した。問機で

NH4・N古汽引責している状態では好気工程に、 N03-Nが千客様している状態では無酸素工程におい

て、 N20が生成される傾向があった。このことから、本反応繍での硝化と脱aの進行状態と

N，O生成とが管療に関連していることが示唆された。



(4)好気時間と挺酸素l時間を変えた運転をおこなう とNI-j.-NとNO，-Nの蓄積状態が変化した。h干

気時1mを長く とると N03・N議積砲の状態に.i理11.&:包括時間を長くとるとNI-IJ.Ni'li積型の状態にな

る傾向があった。それにつれて、裕(f-N，O濃度の変化パタ ーンも(3)で述べたような変化を示し

た。これより、好気時間と 1県酸素時間の比率の市1)(，却によ ってN20生成をある程度コントロール

できるものと思、われた。

(5)脱室のための有機物源としてメタノールを投入することにより、 |目l欠場気欄の洛存N20ir.l:l!I:

を{止〈維持できた。

(6)環境中へ放出されるN20最を、 (a】間欠H暴気槽で燦散するN201ll:、(b)欣流水に務存して放出さ

れるN20量とに分けてiflf定をおこなったところ、古;f者の方が5倍以上多ritであった。ただし.

流入NHJ-N当たりのN20転換率は1%以下と小きかった。

そこでは、おもに間欠曝気相と無酸素糟の浴存N20濃度と運転条件 ・処理E状態との関連から、|悶欠

爆気式の活性汚泥法におけるNl0の生成健機およびその市1)御訟について考察した。環境中へ政出され

るN20量の推定もおこなったが、それを笑絡した調査図数が2回と少なかったよ、それらがメタノー

ル投入により間欠曝気槽の洛存N，O濃度がfs:<抑えられていた時期におこなわれたため、し尿処E盟縫

設のN20発生源としてのインパクトを評価するには歪らなかった。

本章では、上の調査で対象としたのと同じし尿処理施設においてさらに実施した調査の結果を記述

する。本調査では、環境中へのN20放出量を推定することを王たる目的とし、さらに、修上論文で得

た結果を踏ま えながら、処理状態と N20放出量との関連をより IVW(~に把獲することを意図した。

67 

4. 2 対象施設および調査方法

4.2.1 対象施設

(1)概要

本調査で対象としたのは、長野県の某し尿処理!施設である。運転開始は 1992年で、処理能lりは42

kl/dである。ただし、実際の処理量は35-55kl/dであり、設計処J'I[能力と比較して過負荷で運転され

ていることも多い。

処理方式は高負術脱愛膜分縦方式+高度処理(凝集線分隊、活性炭)である。いわゆる高負荷型の

処理方式であり、投入し尿がI慨希釈のまま処理されるので容続当たりの負荷が高くなっている。その

ために生物処理相において高い生物濃度を維持する必嬰があり、悶液分般に脱が使用されている ま

た、投入し尿の大半がくみ取りし尿であり浄化槽汚泥の比率が小きいため、原水のC/N比が小さいの

も特徴的である。

(2)処理工程

本処浬施設の処理フローを図 4.1に示した。処理工程は、大きく 3つに分けられる。すなわち、前

処理工砲、生物処遇l工程、高度処理工程である。また、これらとは別に汚泥処理工程と脱臭工程が設

置されているが、本調査では排水処理系を対象としておりこれら 2者に関する検討はおこなわなかっ

す-

~。
前処理工程では、爽雑物除去装置および遠心除i査装置により比較的大きな固形物が除かれる。

生物処理工程は、附欠曝気幡、無酸素槽、膜循環槽、膜分離装置より構成される。前処理後の原水

はまずJI~欠曝気槽へと流入する。 ここでは曝気を間欠的におこなうことにより好気工程と無酸素工程

が交互におこなわれ、有機物除去だけでなく硝化 脱塗による窒素除去が遂行される。続く無酸素槽

処理水の流れ

一一一ー 汚泥のl，iI:れ

気体の流れ

生物処理工桂 高度処理工程

図4.1対象し尿処理施設の処理フロー
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ではl曝気はおこなわれず鋭梓のみがなされており、防J ?zl~i気摘で残惚した有機物およひ笈素分が脱~

により除去される。無酸素倒の流出水は腹循環槽に流入し、ここで股分縦装位との131で混合液を循環

させることにより闘液分離がおこなわれる。肢としては、チュープラー型の限外ろ過j換が使用されて

消泡スプレー水 (10m
3
/h)

高度処理工程は、凝集膜分離工程 (i昆手nt昔、凝集脱循i軍機、凝集ß~分組袋置)、活性炭工~ï Wi性
炭原水街、活性炭吸着搭)、.iA索処理工程(接触樽)より構成されるの生物処理工程を綬た処理水

は、 1昆串l槽にてN.OHおよび凝集朔jを添加された後、凝集l炭循環僧および凝集脱分隊;設置にて、滋集

汚泥との分雛がおこなわれる。この過程で、リンや色度成分などの微量物質が除去される。その後、

活性炭吸着犠での活性炭処理により色度成分をはじめとする1綾ー:置の有機物等がさらに除去された後、

接触槽で塩素消毒を施された処理水が環境中へ放流される。

汚泥処理工程では、前処理工程で除去された図形分、生物処理工程の余剰汚泥、凝集MCi分離工綾の

原水

(1.8m
3
/h) 

維緋水

(1.4mh) 

いる。

凝集汚泥が処理される。おこなわれているのは、脱水および焼却である。 返送汚泥(9m3/h)

汚泥引き嫁き

(18.6m7d) 

脱臭処理工程には、各処理工程の空気がダクトにより輸送され、酸・アルカリ洗浄および活性炭処

図 4.2間欠曝気憎から膜分離装置までの処理フロー

(矢印に沿った主主催はフローの流量を表す。反応槽下部の数値は反応槽容績を表す。)
理がおこなわれるロ

(3)間欠曝気僧と無酸素権

本処理施設の処理工程からのN20発生に関しては、開1欠曝気槽と無酸素4曹という 2つの生物反応柑

が霊安ーである(糸111ら.1995)。ここでは、これらを含めた生物処理工程について詳細に述べる。

間欠曝気椅から膜分離装置までの処恩フローを図 4.2に示した。同区lには、各氏l芯』曹の寄稿および

各フローの流量も示してある。表4.1には、間欠曝気槽と無自主素槽の汚泥滞留日寺|悶 (SRT).水政学

的滞留時間 (HRT) 、pH、MLSSの例を示した。HRTおよびSRTは図 4.2の数値から算出した。ただ

し、脱循環槽から間欠曝気槽へ混合液の循環がおこなわれているため、 SRTIi間欠曝気糟から朕循環

梅までの系における平均汚泥滞留時間として算出した。そこでは、余剰汚泥を含む全ての混合液の

阻..sSが陪l欠曝気棺と等しいと仮定し、また循環ラインなどの送液管中に存在する汚泥量は無俊し

た。 pHとMLSSは、処理施設が運転管理のためにモニタしているデータの中から平均的なものを選ん

だ。

表 4.1間欠曝気情と無酸素憎のSRT，HRT， pH. MLSSの例

間欠噂気楕 無酸素楕

SRT[days] 16" 

HRT[hr] 8.7 (107)'" 4.6 (57)材

pH 6.7 7.0 

MLSS ImgllJ 15.ぽ犯

・間欠県気構から際分雛装置までの系におけるSRT.
神話弧内の数値は、原水流量のみに基づいて算出したHRT.

[間欠曝気情]

ここでは、好気工程と無酸素工程から成るサイク 1レ速転がおこなわれている。本調査を実施した期

間中には、 1サイク Jレ30分程度で運転されていた(図 4.3)。

本糟への流入水(以下、原水と呼ぶ)は、無酸素工稜の初WJに数分間投入されるのが普通である。

これは、原水中の有機物を脱笠に効率的に使用させるためである。なお、原水投入時には、牒循環捕

からの返送汚泥および飽設内の雑排水が同時に投入される。また、脱循環柑の混合液の一部がii~泡ス

プレーとして常時散布されている(図 4.2)。

本槽のHRTは見かけ上8.611寺聞である。ただし、膜循環稽からの混合液循環率(原水投入量当たり;

消泡スプレー水も返送汚泥に含む)が1.0ω%と大きく、実際に原水が同相において処llllを受ける半

1サイクル ー一一一-

好気工程 無酸素工程

悶
凶一一一一一一一一一一一(

入

気

投
曝

水

1 0分 20分 30分

均的なi時間を原水投入量より算出すると4.5日となる。

好気工程における爆気風量はDOおよびORPにより制御されており、 DO=I-3mg!1と活性汚泥伐と

してはやや高めの洛存酸素披f笠が維持されている。また、混合液のpHは6.2-7.1筏j主であり、この範

図 4.3間欠曝気纏の運転サイクルの伊j



聞内で処理ー状態により他が変化する 。 I サイクル0)"" でも制化・脱き担の進行に j'l~いpHが変動するが、

その変動傾l土日1-0.3程度である。通常UpHの制御はおこなわれていない。

上述の通 IJ 、返送汚泥の-ð!~は消抱J日のスプレー水として'ñ;' 時散布されている。 しかし、それでも

発泡は完全には抑えられず、 f在商は常に抱の憾に1買われた状態である。特に、好気工往には1曝気の影

響で泡の庖が発注し、その厚さは1mに逮する。

本構の生物濃度はMLSS;約 15，0∞mg/1と高〈維持されている。

[無酸素槍]

本糟には、間欠曝気糟の混合i在がオーパーフローして流入する。これは述統的に起こっているわけ

ではなく、 l間欠曝気槽において泡の層が発達し見かけの液商が上昇する好気工校における流入が主要

である。

本憎の見かけのHRT1i4.6時間であり間欠曝気備の 1/2)~ìである 。 また、間欠略語気槽と問機の理由に

より原水流入量のみからHRTを算出すると、 2.4日となる。

なお、本格においては有機物の不足により脱愛が進行しない恐れがあるためメタノーJレ投入設備が

設けられているが、通常は使用されていない。本調査の実施期間中にも、本僧へのメタノーJレ投入1;1

おこなわれなかった。

4.2.2 調査方法

Cll慨要

1995年 6月から 11月の問に、 4回の調査をおこなった(調査 1-4)。

各回調査の知直目、運転粂件、目的を表 4.2にま とめた。運転サイク Jレが調査団ごとに異なってい

るが、これは処理施設の運転管理上なされた措憧であり、本研究の意図したところではない。ただ

し、後述するように、調査4においてのみ、意図した処理状態を得る目的から調査前日に表記の選転

サイク Jレへと変更した。

全ての調査において、間欠曝気糟からのN20放出量を推定することを目的とした?叫ヰ採取をおこ

なった。これに加えて、調査 1 . 2 においては間欠場気袷の逮転条件を調査途中で変~し、変更直後

のN20放出量および混合液中の継機態皇室素濃度の挙動を追った。

調査 lでは、当初N03-N務積型の処理t状態となっていたところを(逆転モード1-1)、強制的に

表 4.2各回調査の実施日・運転条件・目的

調査問 実施日 運転モード運転条件 目的

9516/12 
1-1 :t好気17分， ~~酸素 1 3分 N10放出量の測定。

14 好気15分，嶋醸素15分 N03・N訴筏担からNH4-N蓄積型状態への変更直後の影慢。

2-1 :好気15分，無般棄却分 N20政出置の測定。

2-2 :好気20分，無酸素15分 NH4-N訴綴塑からN03-Nfi積型状態への変更直後の影響a
95nt25 

95/9/19 3-1・好気12分，無酸素20分 N20放出誌の測定。

95/11/21 4-1 :好気16分，傑般素14分 N20lb出1itの測定 (N03-NlIi扱型の状態を意悶)。

NH， -N答Æ}~型の処理状態に移行させる措位をとった。 J!-体的には、モード 1 - 1 での試科係JI!<後 1m:ちに ‘

(a) J時1mの曝気停止、 (b)曝気停止後目立初のサイク lレで 6サイクル分の原水を投入、 (c)その後のサイ

クルから、J;:fづn工松 1 5分、艇酸~t~ 工程 1 5分と無RE2告 l時間を相対的に長くとった巡転を!日j始 (モード 1 -

2)、という -JAの操作をおこなった。モー ド1-2での試料保取l土、本モードでの運転開始後90分が経

過した時点からおこなった。

-1i、制査2では、調査 1とは逆にNト1.-N'if.秘型の処理状態(モードエ1)からN03・N蓄筏型の状態

への移行を試みた。そのために実施した操作は、 (3)モードエlでの試料探取終了後i直ちに由政L工程20

分、.ffiE厳司5工税15分と好気工程を長くとった述転を開始(モード2-2) 、的措置(a)と同時にDOの上

1¥限設定値を2，0mg/1から2.5mg/1へと引き l二げ、 (c)モード2-2開始直後のサイクルにおいて原水役入の

停止、の 3点である。

調査3・4では、調査途中での運転条件の変更はおこなわず、同一条件で4ないし 5サイクル分試

キ:十採取をおこなうことにより、 N20政出量のサイクルごとの安定性を評価することを目的とした。

なお、調査4においては、 N03・N蓄積」盟の処理状態を窓図的に作り出すため、 (3)調査前日に逮転サ

イク Jレを~吏(好気工程 10分、無酸素工程24分→好気工程 16分、無酸素工程14分)、(b)調査当日早

朝に好気時鋭、気風量を精加 (2(泊→250ml/b)、という措置をと った。

(2)試料採取

各調査において、以下の試科を採取した。(a)-(c)については、間欠煙草気摘のサイク Jレ運転に伴う硝

化と脱重量の進行による彩容を抱握するため、運転サイクルに沿った経時的な採取をおこなった。な

お、 ωは調査4においてのみ採取した。

(a) I間欠曝気槽の気相部空気を脱臭工程へと送風するダクト内の空気 CN20i農度測定用)

(b)間欠曝タ叶曹の混合法(溶存N20i凌度測定期)

(c) 111]欠曝気楠の混合液ろ液(窒素および宥程建物系指標測定周)

(d)無盟主素補の混合液 (i寄有'N20濃度illlJ定期)

Ce)無酸素格の混合液ろ液(塗素および宵援物系指標測定用)

{の間欠曝気楠原水(窒素および有機物系指標測定用)

ω放流水(裕存N20濃度測定用)

さらに、処理路設が運転管理のためにおこなっている間欠曝気槽のDO，ORP， pHの自動モニタリ

ングのデータを入手し考祭に使用した。処理施設の水質分析室において分析された間欠曝気楠原水の

CODMn， NH←N， TKN C全ケJレダーJレ窒素) ， pH， SSの各データについても、 可能な範囲で入手し

.. 
，~。

以下に、上で述べた各試料採取の意図および採取方法について述べ品。

[間欠曝気槽ダクト内の気体の採取]

|間欠曝気相において直凝放山されるN201置を把握するため、同4曹に設置されたダクト内の気体を保
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には閉塞
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脱臭ダ7ト

試科採取容器へ

図4.4間欠曝気情の脱臭ダクトからの誌料採取装置

取した。このダクトは、間欠曝気槽の気相部気体を脱臭工程へと送風しているものである。2系列が

設世されているが、放出されるN20を全量把握するために、試料採取の際には 1系列のみを稼働jさせ

た。さらに、調査 1-3ではダクトに設置されているj孔量調筆パルプにより風盆を絞って試料採取を

おこなった。これは、間欠曝気槽の夜遊部が完全な密閉惰造になっていないため、ダ7ト風査が大き

いと、周囲の空気による希釈効果により少去のN20J&出を把獲できない可能性があったためである。

採取は凶 4.4に示した器具でおこなった。間欠曝気糖の上重量から高さ約1mの地点に設けてあるダク

トの試料採取口に試料採取用コネクター(ゴム後に金属製パイプを挿入したもの)を取り付け、ダ7

ト内部の気体をエアポンプにて採取容器へと吸引した。吸引流量は約21/minとしたが、これはダクト

の送風量 (400-1、∞om3jh=6，7∞-17，α)() I/min)に比べて僻視しうる程度の流量;である。

試科採取容務として、調査 1・2では 11のテドラーパ‘ノ グを、調査 2. 3では50mlのパイ 71レ瓶

を使用した。テドラーパヅグを使用する場合には、あらかじめ内部をN2ガスで位換しておき、さらに

採取直前に内部を試料気体で3悶盤換した後に療取をおこなった。パイアル瓶を使用する場合には、

プチJレゴムセプタムとアルミシールで密封した後に71レミシールの関口部から注射針を 2:<料市入し、

片方の針から試料気体を 1分間送気することにより内部を試料気体で位換した。

試料採取は運転サイク Jレに沿って続時的におこなった。採取時1!l111l]隔は調査団により異なり、調査

1-4について、それぞれ4-9分、 4分、 2分、 2分間隔で採取をおこなった。

調査 1・ 2では、風車の回転により測定するタイプの流速討を用いてダクト流量を測定した。しか

しながら、ダクト内の気体が多量のミストを含むために風車に水分が付着し、;m税制定は不可能で

あった。そこで、この流速計により流盆を災iWJしながらダクトのE乱立冊IJ御パルプを調整することによ

り所定の流f立を f!} るようにした。本操作は、試料保I限前に一度だけおこなった。調査 3 ・ 4 にお~.て

は、ピトー管式のilfd百十 (FV-8∞H，岡野製作所)を使用してlサイク 1レ問のダクト嵐長を 2分間隔

で実測した。

[間欠曝気憎混合;夜の採取(溶存Nzoa度llJ定用)1 

1間欠凹E気憾でのNzOの生成状況とその処理状態との関連を明らかにするために、同機の溶存N207，産

度の測定を試みた。

fflJ欠曝気機では、 NH.-Nの自動モ二世リングの口的で混合液の一吉11を連続的にろ過し、ろ液を分析

計に供給している(区14.5)。ろifiに使用されているのはチェープラー型の限外ろ過膜である。本シ

ステムに混合液を供給している循環ラインより混合液を係取し、試料とした。

測定にはヘッドスペース法を使用した。これは、 一定体筏の試科溶液を容器内に密封し、 一定温度

で気波平衡を保った後にう託制中のN20i&l皮を測定する方法である。本研究では、混合法試料を採取後

直ちに殺菌剤と共に密封し、それを持ち帰って一定温度で静置した後、気相のN20分析をおこなっ

た。密封容器としては50011パイ 71レ瓶を、殺菌拘!としてはヒピテン (グJレコン酸クロルへキシジン

の水溶液 ;住友製薬)を用いたa具体的な操作を以下に示す。

(1)混合法を37ml計り取り、 50mlパイ 71レ瓶に入れる。この際、試料中の溶存N20が梅散しない

ように静かに操作をおこなう。

(2)ヒピテン (5w/v%浴法)を3ml加える。これにより .訊料中のヒピテン波皮は0.38w/v%とな

る。

(3) illちにプチJレゴムセプタムとアルミシーJレにて密封し、激しく鋭持する。

(4)測定前に、試料が入ったバイ 71レ瓶を20'Cの恒混室に 1時間以上静置する。

(5)ガスタイトシリンジ (Hamilton.USA)にて気相を1ml採取し、 N20i農度を分析する。

50 mlパイアル瓶に純水37mlとヒピテン3mlを試料と同厳に密封し、ガスタイ トシリンジにて標準

N20ガスを適量加えたものを数点作成して標準?ljとし、これらについて上と同様の測定をおこなうこ

とによ町定量をおこなった。

IIU欠磯気柑

図4.5間欠爆気縛における混合渡試料と混合;夜ろ液試料の採取ポイン卜



ヒピテンの殺菌効果については、笑Z主主で合成法Tiにより馴益した活性汚泥をifJTJして!J~l1íj に検誌

をおこない、有効なヒピテン波肢を決定した。しかしながら、金調査実路後に、実験室で期lはをされた

別の活性汚泥を用いて再び殺菌効来の検説試験を必こなョたところ、ヒピテンを添加することによっ

てむしろN20生成が促進されてしまう湯合があることが判明 した。こ れは、教的到~*古切=十分な場合

に試料中で脱塗が不完全に進行し、中Ilij生成物て・あるNzOが諸積きれるためではないかと思われる。

このことから、本調査結果により得た溶存N10濃度の値も、ii;i大評価である可能性があると判断され

る。これは特に、試料中の溶存NzOi農度がノj、さい場合に顕著な影轡iとして現れてくると思われる。し

たがって、 4.3節以降の結果および考察において溶存Nl0濃度を示すが、その他白体については疑

問が残るため考察の対象から外すことにする。ただし、浴存NzO濃度の時間変化については、試料保

存中に新たなN20生成があったとしてもその傾向1:1:保存されると見なし、考察の対象とする。

[間欠曝気情の混合液ろ液の採取]

!間欠曝気糟での処理状態、サイク Jレ内での各指標の変動などを把爆するために、本4曹の混合液ろifl

を採取した。

試料は、前述のNT-h-N自動分析装置へ連続的に供給されている混合液ろ液とし(図 4.5)、これを

ポリ瓶に採取した。

ここでの採取は、間欠曝気槽のダクトからの試料採取を実施したのと同ーの吋イク Jレにおこなった

(調査 lの運転モー ):1-1を除く )ロ また、各サイクルについて、好気工程開始時と無貫主采工程開飴

時の 2回の採取をおこな った。

[無酸素権，昆合液の採取(溶存NzO滋度分析用)1 

間欠曝気槽から混合液中にi審有ーしたま ま無酸素糟へ流入したN20の挙動を知るために、経酸素柑の

混合液試料を採取し溶存NzO波皮を測定した。

本格の混合液を柄杓にて採取したが、その際に液面のスカム層が混入しないよう 注窓を払った。採

取した試料は、間欠曝気槽の混合1夜試科と同織の方法でパイ 71レ瓶内に草野封した。 したがって、ここ

でも試料保存中にN20量の変化が起こった可能性があるため、その濃度自体は考察の対象としない。

しかし、間欠曝気欄の溶存NzoiRを度との比較には使用できるものと考えた。

[無酸素槽の混合，夜ろ液の採取]

無酸素槽の処理状態を知るために、無M;{'，柑の混合液試料を採取した。

上に述べた方法で混合I夜を採取し、直ちに遠心 (3，∞0中01，5min)にかけた後、 上澄みを0.45仰羽田

メンプランプイ Jレターでろ過した。これをガラス瓶にて持ち帰った。

[悶欠曝気権原水の採取]

間欠曝気柑に流入する原水の水質を犯媛するため、前処理工程後の原点を採取した。試料は、!問主

曝気捕の直前に設置されている原水貯留権より直接ポリ瓶にf.liJJXした。

ー75

[放流水の録取]

放流水中にj在イ干して探上高中へと放H~ される NzO盆を杷復するため、調査 4 では放流水を採取した。

接触摘出口より試料をJ草取し、間欠曝気憎のiii存N10i段度記U.iEJJl試料の場合と問機の方法で保存ー

測定をおこなった。本試料は 21.交の艇処JjRを経たf如、Z塩素消毒を施された処攻水であるため、前に述

べたような試料保存中のN，O訟の変化は生じないものと見なした。

(3)分析

附欠曝気4曹のダクトより採取した気体試科についてNzO淡j支を測定した。測定は、試料採取後10-

40時間以内におこなった。

間]欠曝気摘、鉦俊素情、欣流水のT存存N20i~度測定問試料lま.試料採I町長 10 -20時間以内に測定し

た。

間欠磁気機および無酸素摘の混合液ろ液試料については、皇室素系指標としてNH4-N、N02-N、N03-

N、TNを、有機物系指標としてTOCを測定した。測定は、試料採取後10-50時間以内におこなった。
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4. 3 結果

4.3.1 間欠曝気槽原水の水質および投入

表 4.3に、各調資において間欠曝気楢に投入された原木の本質および投入立を示した。J京水水質の

うち、N1'[，.-N，TN. TOCは筆者が突出1)したもので、それ以外の指標は処理』量殺の水質分析室による測

定結果である。ただし、調査 iでは原水試料の際取をおこなわなかったので、表中の数{iliは全て上記

水質分析室による祖1)定結果である。なお、 Nl-14-N以外は全て[採渇物を含んだ試料巾の濃度である。

原水中の笠素分i農 f主および有機物波皮は、調査l自により大きく呉った。 ただし、有機物と~n長成分

の比は大きくは違っておらず、 CODMn/TNJtおよぴrocrrN比はそれぞれ1.3-1.6、1.8-2.0の範凶に

収まった。すなわち、愛索成分と有機物のみを考慮した場合、両者の情成Jtはほぼ一定に保たれたま

まで、それぞれの濃度のみが変動していたと言うことができる。両成分の濃度は調査 l・2と調査

3 . 4とではやや異なっており、前者の方が高波皮であった。

表 4.3の数値を標準的な汲み取りし尿の水質(表 4.4)と比較した場合、 CODMnには両者の附に大差

が無いが、 TNli本処理路設の方が小さく表4.4に示された他の半分程度であった。

TNに占めるNIi.午、lの割合l立、 71-85%であった。TN測定の誤差を考慮すれば、この{直にも大きな

変動は普かったと言える。すなわち、間欠曝気機原水中の皇室~成分のうち7-8告1)がアンモニア態で存

在していたと見なしてよい。

pHは8.1-8.4:程度で調査回ごとの変動が小さしまた、表 4.4に示した標準値内の数値である。

原水の投入量は調査固により大きく異なっており、設計処理能力である42k1/dに対して、調査 2・

4では大幅な過負荷となっていたのに対して、調査 1・3ではそれに達していなかった。

表 4.3各議査における間欠曝気槽への投入原水の水質および投入量

調査回
NH，-N TN CODMn* TOC 

[mgl叩] [mgN/Il [mg/ll [mgC/l1 

2.1卯 2.570'・$ 4，0α1 

2.340 3，310 4.280 5，9∞ 

l守540 1.870 3，810 

1，7∞ 2.170 3.230 4，150 

4処理施設水質分析室による測定。

H 処理施設水質分析室によるTKN(全ケ Jレダール霊~1<)測定値。

表 4.4汲み取りし尿の標準的な水質

(「し尿処理ガイドブックJpp. 14) 

TN[m畠NnJ

COD.." [mg/I] 
BOD[mg/ll 
pH 

77-

5，0α)-6，0∞ 
3，似1-5，0悦j

8，0∞ー15，∞。
7-9.4 

投入量
pH蜘

[kl/dl 

35.0 

日14 57.6 

8.35 39.3 

8.19 52.8 

4，3.2 間欠曝気憎の各指標の変化

図4.6-4.9に、各調査における間欠曝気梅のダクト 1付のN20i農度および問繍の浴存N20濃度の経時

変化・同補混合i伎ゐi夜中のNIi4-N，N02・N.N03-N，下Iの経時変化、同柑でそニタされたDO，ORP， 

pHの維持変化を示した。また.衣4.5には、各i'!!転モードにおける諸治標の最大値および鮫小f直をま

とめたe 以下‘調子t回ごとに結呆をまとめる。

[調査 1] 

運転モードトlでは、 NIi.-Nが8-13mgN/lであるのに対してNU3-Nが50-55mgN/1蓄積しており、

N03-N千存続型の処理状態であったことが分かる。NU2・Nは0.5-2.5 mgN/lであり 、前 2者と比較して低

濃度であった。また、 N02-Nは好気工技に増加し無酸素工程に減少するという傾向を示した。

i容存N20濃度は3.3-6.1mgN/lであり、運転サイク Iレを遜してほほ一定位をとった。

ダクト内のN20i，度度は610-2，570ppmと、 一般大気中の波度である0.3ppmと比較して明らかに高渡

度であった。その 1サイクル内での変化を見ると、好気工程の後半に急」曽して最大値をとり、無酸素

工程には直線的に減少した。

NH4-N蓄積型の運転への移行を試みたモード1-2では、 NH4・Nが14-24mgN，月まで増加し、逆にN03-

Nが15-20mgN/lまで減少した。両者の濃度は同程度であり 、完全なNH，・N蓄積型の運転が笑現され

たとは言えないが、意図したとおりの変化は得られた。N02・Nは11-17mgN/lとモード1-1と比較して

高波皮に苔絡されたが、肝気工程に鴻加し無酸素工程に減少するという傾向はモード 1-1と同様で

あった。

運転条件を意図的に変更した影響はORPの変化に如実に現れた。モード1-1では10-15mVの範囲で

変動していたORPは、曝気を停止した 1時間の聞にー75mVまで減少した。ただし、その後モードト2

の条件で間欠曝気式の運転を再開するとORPは徐々に地加し、試科採取をおこなった期間には-40-0

mVの範凶で変動した。試料採取期間中にもORPの増加傾向は続いており、処理状態が完全には定常

に達していなかったことを示唆している。

洛存N20濃度は6.5-14m且N/lへと急増し、さらに、運転サイク Jレに沿った周期変動を示した。すな

表 4.5間欠曝気権の各指標の変動範囲

空運転ダナトN20 浴存印 刷 4-N NOシN NO州内 慨 DOHORP PH Eモード Ip州 刷州月1州円]州11] 附 111 阿ぜ/11[mg/lJ [mV1 

1 1・l
1-2 

610-2.570 
2.860-10，4∞ 

3.3-6.1 7.5-13 50・55 0.5-2.5 82-84 170-178 
6.5-14 14-24 15-20 1ト17 62.67 17ι172 

2 2-1 1.6.350 0ト5.4 98-11 0 0.0 0.0-9.6 134-138 220-227 
2-2 0.5-1同o 0.2-12 50-73 0.0 0.5羽 99-110 2∞217 

3.3 9-48 6.4-6.5 

7.1**.1 

一 一一一3 1-1 0.6-54 0.04-3.6 8.3-17 0.0.0.7 0.0ゐ5 31-40 157-1品1 3.0 -230-56 6.1.6ι 

4 4-1 515-3，890 4.0-8.5 4.5・7.6 札口ー1.6 7.0-15 33-41 146-164 4.4 -13-36 6.7-ιB 

・測定値の信頼性が低いことに注意 (4.2.2参照). 

H 好気工経での~大他。
"，.....処E盟』直，E:水質分析室が保取したi昆合液の測定値也
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わち、好気工程に減少し鈍酸素工程に増加する という傾向が明白に認められた。これは、モー ド1-1

では見られなかった傾向である。

d在存N，Oi~度 と 同様にダクト内のN，O濃度も I曽加し 、 2 ，860-10.400 ppmの範聞で変動した。また、

釘気工程の濃度変化の傾向がモードlーlとは若T-'}耳なっており 、好気工程の中頃に紋大濃度を示しそ

の後好気工程の問は大きな浪皮笈化が煙かった。j照宮長素工.fJlには.モード1ーlと同機にN，OiJ農l支は直組

的に減少した。

I在;('f.Nl0濃度はO.()4-3.6 IllgN/1の範闘で変動し、 4回の調査中で最も低濃度であった。その変動パ

ターンは;調安2における運転モード2-2でのパターンに煩似していた。すなわち、好気工程開始a.'fか
ら賂俄索工殺での原水投入産後にかけて嶋lJUし、その直後に急速に減少するというものであり、特

に、原水投入直後に激しく濃度が減少した。また、好気工花後半のili?手f-Nl0濃度の挙動はサイク Jレを

経るにつれて次第に変化 しており、 1-2サイクル日においては好気工程を通じてはIi'直線的にi農I支が

JI'ljJIIしていたところが、 3サイクル回以降は好気工程後半のi農皮増加が徐々に見られなくなっていっ

た。

ダクト内のNl0濃度は、 1洛存N20濃度と問機に低波皮で推移した (0.6-54ppm)。その変動〆fター
[調査2]

ンもやはり時1:日経過と共に徐々に変化 しており、 1-2サイずJレ目では好気工程キIi'より直線的に地JJ日
モー ド2・lでは、 NH，-Nが98-IIOmgN/Iと高濃度に波留していたのに対して、 N03-Nは運転サイク

して1m水投入直後に般大となり、その後の無鮫素工程をj車して直線的に減少するという傾向を示 して
Jレを過してほとんど検出 されず、完全なNH←N蓄積裂の処理~*態であ ったと言える 。 N02・Nは好気工

ー - ・ i:>Jt.-r1-9 J.. いたが、 3サイク Jレ回以降好気工程後半での渡l変t哲加が徐々に見られなくなり 、一方で原水投入直後
程に蓄積される傾向があり、同工程終了時しは6.4-9.6 rngN川、透した。無ぬ余工程しはNO，・Nの消費 1 ・ 8 

| の濃度検加が大きくなっていった。特L、2サイクル日と 3サイノル目との問に顕著な違いが克られ
が進み、同工程終了時には検出きれなかった。 Il た。反応権内の状態が完全に定常ではなく、状態が徐々に変わりつつあったことが予想される。な
搭存N.O濃度は0.14-5.41mgN/1の範囲で変動し、そこには好気工程にi由加 し熱酸素工綬に減少する '

お、 5サイク Jレ自のN20l農IJI.が3-4サイクJレ自と比較して小さく なっているが、これは、 5サイク Jレ
という傾向が誌、められた。特に、無酸素工程の前半における減少が顕著であった。

自のみ、ダクトの流量調整バJレプを全聞にし風金が大きな状態で試料採取をおこなったためである。
一方、ダクト内のN.OiJ度度は1.6-346ppmの範囲で変動したが、 i寄存N，Oとはやや異なる変化を示

ダナト流最およびダクト内のN20i農度から各サイクルにおけるN20放出量を算出すると、 5サイクル
した。すなわち、好気工程の問は徐々に増加し、無酸素工程に移行後に噌加速度が期大した。そし

自でのl民社'dn:は3サイク Jレ目とほぼ同程度になる。
て、原水投入直後に濃度は最大となり、その後急速に減少した。

モード2-2では、 N03-N蓄積型の処理状態となることを意図した。 しかしながら、健かにNH4-Nが'50 [調査4]
本調交では、意図的にN03-N諮綴型の状態を作り出すために、調査前日および当日早朝に4.2.2で述

-73 mgN/Iまで減少したものの、NU3-Nはモード2-1と同様に lサイク Jレを通じて全く検出されなかっ

た。つまり、依然としてNH4-N蓄積型の状態にあったと言うことができる。N02-Nはモード2-1と同級 べたような操作をおこなった。 しかしながら、試科保取期間を透してNO，-Nの蓄積はほとんど見られ

に好気工程に蓄積し無酸素工程終了時には完全に消費されたが、好気工程終7時の濃度はモードエ1I ず、 NU3-N蓄積雪1の運転状態は建成されなかった.NH4-NI土確かに4.5-7.6mρ4月と低濃度に維持され

l たが、 N02-Nが段大で11-15m呂N/Iと高濃度に蓄積された。なお、 N02-Nの蓄積は好気工程で起こ
よりも明らかに増加した (21-23mgN/I) 0 I 
締 N20濃度は0.1ト 11.7mgN/1とその変動幅が大きくなった。さらに、その変化パターンがモー ド| り、蓄積されたNO州 城酸素工程終了時には7ト 10m酬 まで消費された。結局、 NO，・N蓄積型の

2-1とは異なり、 好気工程に増加 した後に、無酸素工位に移行して原水が投入された後に急増し、そ 1 状態を作り出すという意図は、 N02-N蓄積型の状態をもたらしたと言うことができる。

の後同工程後半から好気工程初期にかけて急減するという傾向を示した。これは、筆者の従来の調査 洛存N20iCV.ltは、4.0-8.5mgN/Iと高i農度であり、また、好気工程に減少し無酸素工程に増加すると

いう傾向が明らかであった。俺酸素工程の中でも特に、原水投入直後の濃度増加が者しかった。
(糸川，1995)では見られなかったパターンである。

ダク ト内のN，O濃度も、本調査では他の調査時よりもダク ト流量が大きかったにも関わらず、520-
ダク トl村のN20設皮は32-1，140ppmへと地加lし、 その変化パターンは務存Nl0とほぼ問機であっ

た。 しかしながら、好気工程開始時と無酸素ヱ殺終了時のN20濃度が大きく築なっており、反応措の 3.890 ppmと41自の調査中で綾も高波度であった。その変動パターンは溶存N20のそれとは全く異なっ

ており、好気工程に増加し佐官主素工経に減少する、というものであった。
状態が不安定であったことが予想される。

なお、本調査においては00，ORP， pRのモニタデータが得られなかった。ただし、pHについて

は、処理胞設の水質分析室が測定した値を入手しており、それによるとpl-Iは7.1経度と通常よりも高

かった。

[調査3]

NH.-Nが8.3-17mgN/1、N03-Nが0.0-0.7mgN/Iの純凶で変動しており、 NH4-N苦手積WIの迎転状態で

あった。N02・Nは好気工程に6.0-6.5mgN/1稜j支諮積され、無酸素工程にはほぼ完全に消貨が進行し
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図4.8間欠曝気俸の各指標の経時変化(調査3) 
(網J卦け部分は無酸素工程を表す。)
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4.3.3 無酸素構の役割

!間欠曝気糟と )!!li~索機の漆{fN，Oi.l'i皮および毎際業相のその他の指標を各調査ごとに表 4.6にま と め

た。なお、調査 lと2の間欠曝気惜の数値については、処理状1mに変更を}Jnえる前のil$i;1I寺のデータ

(運転モード1-1および2-1)を示した。

金調査において、無Eま素4曹の洛存N201皮度は間欠曝気相と比較して小きかった。4.2.2で述ペたよう

に溶存N20濃度の測定値には信頼性が縫いものの、無酸素槍において浴存N20の消費が起こっている

のは間違いないと恩われる。実際、調査4を除いて無酸素符iではN03-Nおよひ'N02-Nがほとんど残留

しておらず、 一方でTOCは高濃度であったため、脱~の際に電子受容体としてNl0が他府されやすい

環境にあったことが予想される。

無酸素砲での溶存N20波度の減少に関与しうる機構として、本格での浴存N20のt軍放も考えられる

が、本槽では爆気がおこなわれていない点、[宜薗が常時λカムに覆われている点を考慮すると、告Il散

の寄与分は小さいものと思われる。

ただし、調査4では無酸素補の浴存N20濃度が他の調査回と比較して憧めて高かった。同時にNO，.

Nも6.501gN月と高濃度に蓄積されていたことから、同櫓において浴存N20の分解機構としての脱裂が

充分に機能していなかったことがうかがわれる。

4.3.4 環演中へのNzO放出量

本処理飽設での主要なN20生成箇所 1;1、間欠曝気槽である 。 そこで、処理過程からのN20放tU~土、

(a)間欠怒気槽からの放出、 (b)無殺索糟以降の処腿過程からの放出、のふたつに分けて考えることが

できる。前者は、間欠曝気槽から直接大気中へJ軍散して放出されるものであり、後者は間欠田正気相か

ら浴存したまま無酸素椅以降の処理工程に流入したNl0のうち、環境中へ放出される分である。後者

には放流水中に浴存したまま放出されるN20も含まれている。

間欠曝気棺から直接放出されるN20量l土、問機のダク ト内のN20波}if.とダデト流量とから算出し

た。ダクト内のN20濃度としては、図 4.6-4.91こ示した笑測伎を使用した。ダク ト流量についても笑

表 4.6間欠曝気槽の溶存NzO浪度および無磁素憎の各指標

IM1欠曝気糟 無酸素柑

調査団 溶存N20範囲キ 溶存N20' NH4・N N03.N N02・N TOC 

lmgN!1J [mgNII] [mgN/1J [mgNlll [mgN/IJ [mgClIJ 

3.3-4.2" 0.56 28 N.D.事*喧危 0.58 328 

2 0.1.5.4*'寧 0.17 83 N.D N.D 

3 0.0ι3.6 0.04 12 N.D. N.D 308 

4 4.0.8.5 2.51 1.6 N.D 6.5 311 

市測定値の信頼性が低いことに注意 (4.22参照)。

H 運転モード1-1の他。
...運転モード2-1の値。

件特 N.D検出限界以下。
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図 4.10間欠曝気構のダクト流量実測結果の伊l

出lJi直に1毒づいたが、 4.2.2で慨に述べたように、調査団によってダクト流量のおl御法およびその測定法

が銭なっている。以下に、各務査での推定に使用したダクト流量について述べる。

調査 lでは、試料採取前にダデト流量を制御パルプにより絞る段階で流迷を笑測しながらパルプを

調整し、流量制oO13jhに設定した。その後の実測はおこなっていないが、ダク ト流量としてはこの数

値を使用した。調査 2では、調査 lと同線のダクト流量市IJI卸をおこなったが、運転モード2ーlと2-2の

問に好気工程と無酸素工程のダクト流速をそれぞれ一度づっ測定した。その結果、好気工程には610

m3th、俸高主素工程には450m3thという流量が得られたので、これらを算出に用いた。

調査3および調査4では、ピトー管式の流量計を用いて iサイク Jレ簡のダクト流量変化を連続的に

測定した(図 4.10)。その結果.流量は細かな変動を示したものの、 1サイク Jレを通じて陪ぼ等しい

流量であった。そこで、 N1U放出量算出に際しては 1サイク仲間の平均値をダクト流量として用いた

(調査 3: 390 m3jh、ただし 5サイ クJレ自のみ670013/h;調査 4 : 1040 m3jh)。

推定結来を表4.7に示した。ここでは、 1日当たりの放出量以外に、投入原水量当たりの政出量、

!車水中のTN当たりのN20転換率も算出した。放出量が最大であった調査 4と最ノj、であった調査 3とで

は、放出量に480倍もの違いが見られ、間欠国語気楢からの欣出量が、調査回によって非常に大きく変

化したことが分かる。また、同じ調査においても処理状態を意図的に変化させることによってN，O放
出設が大きく変化したことも切らかである(モード 1-2、モード2-2)。

無&';ti捕以降の処理!j画経からの肱出量は 、 当初、無II~，若糟のI寄存N201農皮と処理水量とから算出す
るt):段であ っ た。 無E主ヨ{~明からの流出水中にi昏有ーしたNl0は、以降の処理過程で一部は大気中へと保
散し、残りは放流水中にi~与平干したまま環境中へ政出される 。 それぞれの寄与は明らかにできないまで
も、両者をまとめて推定することを試みていたわけである。 しかしながら、調査後に溶存N，Q決度の
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表 4.7間欠曝気憎からのNzO放出量

調査図 逆転モード
i臼当たり放出量 処FP.水量当たり放Wl){

N20'伝J担率

IkgN/d] IgN/k1 of inOucnt] 
(原水のTN当たり)

1%1 

1-1 16 450 17.4' 

ト2 83 2，400 92・
2-1 1.1 19 0.6 

2-2 3.8 67 2.0 

3・1 。，13 3.4 0.2 

4-1 63 1.2∞ 55 

ホー原水のTKN当たりの転換準。

表 4.8無酪棄権以降の処理過程からのNzO放出量

(焼酸素槽の溶平f-N20濃度測定備が不正確であるため数値の信頼性は低い)

調査問
1日当たり放出量一 処理水jji:当たり放出jj(

N20転換準

[kgN/d) [gN/kl of inOuenl] 
0.宮水のTN当たり)

[得l

0.02 0.6 0.02' 

0.01 0.2 。∞3

。∞09 0.02 。∞l

0.13 2.5 0.12 

'.原水のTKN当たりの転換率。

測定値に信頼性が無いことが明らかとなったため、本法では推定が図銚となった。

試みに、上で述べた方法で挺酸素権以降の処理過程からの放出量;を算出すると、表4.8のようにな

る。これらを表 4.7に示した紋出量と比較すると、調査 1- 4について、 n'司欠国語気糟からの政出量は

無酸素晴以降の処理過程からの放出量に対してそれぞれB∞倍， 120倍， 140倍， 470倍である。すなわ

ち、間欠略語気捕からの放出量の方が圧倒的に多量であることが分かる。たとえ、無自主素糊のi容平f-N!O

波度が過小評価であったとしても、金放出量の大半を間欠除気栴で直接主I[散するものが占めると考え

ても差し支えないであろう。そこで、以降の考察では、1:t4.7の数値を処E型過程全体からの政I.lti誌と

見なすことにする。

なお、調査4においては、放流水の浴存N20濃度を測定した (0.178mgN/I)。本百!I]定用の試宇|につ

いても、他のi容存N20濃度曲1]7E用試料と同綴の殺菌措置をとったが、放流水中の生物量は生物反応措

縫合液と比絞して~しく少ないと考えられるため、本試料の保存状態は良好であったと見なせる。 し

たがって、その浴存N20濃度の測定値についても信頼性は高いものと考えてよい。そこで、欣流水中

の溶存N20濃度と処理水量から、肱流水中に浴存して環境中へ紋出されるN20茸をn出すると、 i日

当たりの放出盆で0∞94kgN/dとなった。これは、同じ調査4でのIfH欠曝気将iからの政出走と比較し

て4オーダー小さい。これより、少なくとも欽流水中にi容存して欣出されるN，O盆は、間欠曝気拍か

ら直接政出されるものと比較してj監視しうることが分かる。



4. 4 考察

4.4.1 間欠曝気惜の運転条件・処理状態とNzO放出量との関連

4.3.4で算出したN20放出誌は、調査日により大きく誕なった(表4.7)。調査 1. 4では数卜%の高

い転換率でN，Oが抜出されたのに対して、調査2・3でのN20転換宮本1;1:1%以下であった。

ここでは、 N20放出量にこのような大きな違いが見られた要因を、!al欠曝気捕の運転条件・処理状

態との関述において考祭する。なお、調査 1および2においてはそれぞれ2つの運転モードでの試科

採取をおこなっ たが、ここではモードト l と2ー l を考察のH象とする 。 意図的に巡転条件を~lI!したモ

ード1-2および2-2に関しては、4.4.2で考察する。

N，O放出金が大きく異なった要因のひとつとして、間欠曝気栂の原水水質・投入室;の違いが考えら

れる。例えば、 l車水のC/N比が小さいj哲11日lには脱窒由来のN201庶出誌が大きくなることが予怨される

(花木ら， 1993)。
しかしながら、 4.3.1で指摘したとおり 4図の調査吃過して原水中のCOD/N比はほぼ一定に保たれて

いた。また、調査 1・4において特別皇室素負荷が高かったわけでもない。その他の水質に|刻しても調

査 1 4 と調査 2 ・ 3 との間に特に際だつた追いは見られなかっ t~ .

原水投入量は、表4.3に示したように、調査2・4において設計処理能力以上となっていた。しか

し、この点と観測されたN20放出量との関連を見出すことはできない。

すなわち、調査 1・4において見られた大量のNI0紋出を原水*質の違いあるいはその投入量の遅

いに帰することはできないと結論づけられる。

そこで、間欠曝気糟の処理状態の違いに原因があったのかどうか、考えてみる。

N2<コ放出量が小さかった調査2・3に共通しているのは、 NH4・N蓄筏型の処理.状態となっており混

合i在ろ液中にN03-Nがほとんど検出きれなかったことである(表4.5)。これは、両調査時には脱窒

が良好におこなわれていたことを示唆している。調査3においてORPが-230-ー56mVと比較的低く維

持されていた点からも(表 4.5)、無酸素工程時にN03-NあるいはNO~.Nの消費が進んでいたことカ得

{象される。

さらに、調査2. 3では却を酸素工程において溶存N20が急速に消費されていた点にも注目される。

調査2では無目立繁工程に移行後直ちに洛存N20濃度が急減しているし(図 4.7) 、調査3では、慈賞控

入後に一時的にN20の蓄積が起こったものの‘その後やはり速やかに減少している(図4.8)。

このように溶存N20i農皮が急激に減少した要因としては、 (3)脱i?iによる消賞、 (b)大気中へのm
散、という 2点が考えられる。しかしながら、無酸素工程でのN20の郷散は箭発でないと想像される

点、ダクト内のN20濃度に筏i散に見合うような変化が見られない点、などを考~l[\すると、 J軍散による寄
与分は小さいと考えられる。一方、条例，によっては脱塗過校で細胞外のN20が活発に術資されるこt

が予想される (Letey.1 al.， 1981)。調査2. 3では混合液中にN03-Nおよひ・N02-Nがほとんど蓄積し

ておらずN20が雌の電子受容体として使用され村い環境にあったと考えられることから、そこ?

見られた無酸素工程での洛存N20i良皮の急減が、 l民雪量による消費の結来であるということは十分に想

定されうる。

つまり、 N20放出量が小きかった場合には、 I見室が良好におこなわれておりその紡来として無敵書

工程において溶存N20の活発なi1'mが起こっていたと抱祭できる。

ーガで、 N20J.皮i臼:Ii"tが大きかった調査 1・4においてはよで述ペたような傾向が見られなかった。

調査 lにおいては完全にN03-N蓄積型の処理状態となっており(表4.5)、脱象カ<;f完全であったこ

とが示唆される。調査4では、 N03-Nの蓄続こそ見られなかったものの、 N03-N蓄積型の運転を意図

して調査直前に人為的操作を加えたため、脱室内切=安定になっていた可能性がある。そこで浴存N20

浪皮の変化を見ると、向調盆において誹l査2. 3で観il!1Jされたような無重量素工程でのN20の消費は観

察されておらず(図 4.6，4.9)、脱主主過程でのN20i出資が起こりにくかったことが示唆される。調査4

ではJ!!¥西宮索工程，を過して漆存N20濃度はむしろ増加lしており.脱釜過程でN20が生成されていたよう

である。

ここまでの議論より、 N20放出量に対して脱袋の良否が大きな影響を与えていたと考える乙とがで

きる。脱宝置が良好に進行し、 N03-NやN02・Nだけでなく混合1夜中に蓄積されたN20も活発に消費され

るような条件ではN20依出量が小さく、 一方で、何らかの要因により脱笠がそのような後続を来たせ

ない場合にはNI0放出長が大きかったことが、観測結呆より推論できる。

混合法中でのNI0の生成i原としては硝ltと脱盆の両者か想定されうる。一方で、硝化の過程では

N20li利用きれないと考えられるので、生成されたN，Oの消失先として考えられるのは大気中への鐸

散か脱笠による消費のみである。それを考慮するならば.Jlit窒がN2Uの分解機権として機能しうるか

どうかは、系内の会N20量そしてN，Oの海散量を制御する因子として重要であろう。

このように、 N20政出量に対して脱釜の役割が重要であると考えられることから、 NI0放出量抑制!

の見地から考えた場合‘!間欠曝気持で脱~を完全に遂行させるような運転粂件の設定が重要であると

蓄える。

そのためには、無酸素時間を相対的に長くする、脱重量を促進するために有機物説、を投与するという

方策も考えられる。ただし.これらの措置は逆に硝化の不良を紹きやすいことにも注意すべきであ

品。

また、本調盗で対象とした施設のように、間欠爆気槽の後段にJlit窒のための無酸素憎が設世されて

いる場合であっても、 |可欠曝気相でNO，.NないしはN02-Nを残留させるような運転法は避けるべきだ

ろう。

4.4.2 意図的な運転条件変更の影響

務査 lと2において、一述の試科採取後に閥欠曝気柑の運転条件を意図的に操作して処理状態を変

化させた後、再び試料採取をおこなった。ここでは、本検討結果について考察する。

調査 lでは、当初N03・N蓄積型の処理状態となっていたところへ、(.)一定期間の曝気停止、(め大

量の阪、水投入、 (c)貯気11寺1111を短くとったサイず Jレ速転、というー迷の操作をおこない、 NH，.N蓄積型

の状態への強制移行を試みた(迩転モード1.2)。

4.3.2で述べたように、モード1-2ではモード1-1と比較してNH，.Nの増加、 NO，.Nの減少、 ORPの減

少が認められた。試料採取11寺にはNH，.NとNOJ-Nは同程度の濃度で変動しており完全なNH，判蓄積型



の処理.iA態は達成きれなかったものの、立図した通りの変化が得られた。

モード 1 -2への移行l時におこな っ た操作は税~を促進させることをな図している。 その結来として

想定されるのは‘ 4.4.1での考察から額抗すると、脱窒の状態が向上することによるN20放出立の減少

である。ところが、 Nl0放出埜は逆に 16kgN/dから83kgN/dへと大きく j目加した。さらに、依存Nl0ill

皮を見ると、濃度自体がモード1-1よりも階大したのに加えて、無酸素t殺でのl'ffiJJII傾向が明白に認

められるようになった(図 4.6)。このことは、脱塗過程で浴存N20が消費されるどころか、 N，Oの生

成が起こっていたことを示唆している。

脱1i'l過程でN20が活発に生成されるようになった要因としては、 (a)脱笠活性が高まる過設での各還

元醇素活性の不均衡、 (b)NO，.Nの蓄獄、というふたつが考えられる。

(a)は土操試料を用いた脱EE四分実験においてしばしば観測されるー11事的な中間体-m般に対する説

明として使用されるもので (Leley.1.1.， 1980. 1981)、脱窒活性がi!eliまる中で脱室経路中の各還元活

性の地加速度に差があるため、 一時的にN02・NやN'，Oなどの中間体が蓄積されるというものである。

本調査のモード 1 ・2においても、脱~経路中の各還元速度がj脅 IJIJ した際に一時的にN20還元速度が前段

の還元速度よりも小さい状態にあかその結果としてN20が蓄綴した可能性がある。

一方、(b)はモード1-2におけるNOl.Nがモードトlよりもi節度l変であった点に着目したもので、 N02.

Nの蓄筏が脱輩過程でのN，O生成E容をi世1J1Iさせるという既報の結呆 (FirestonecI.，I.， 1979; von 

Schulthess er .1.， 1994)に1毒づいている。この場合、 NOl.Nは好気工程に増1mしているので硝化の過程

で蓄積されたと判断される。モード1-2に移行した結果として硝化が抑制され.li市化過程でのNOz-N蓄

積金が増加したことが、続く無酸素工程での脱愛からのN20生成量を増力IJ-dせた、という機併が想定

さすしる。

しかし、本調査で得た結果では、これらの機構のうちいずれが主要であるか、あるいは、別の機橋

古《存在するのかを検証することはできない。

結局、 N20放出抑制lのために脱窒を促進するという意図は、少なくとも数時間という短時間では達

成できず、むしろN20放出量の増加を招いてしまったと結論づけられる。また本結果は、 4.4.1で考察

したN，O放出量に対する脱釜の役割の重要性を蒋確認する結果としても位置づけられよう。

言語査 2では、 NH.-N蓄積型の処理状態となっていた運転モード2-1から、 N03-N-m積型の処理状態へ

の移行を試みた(モード2-2)。そのために、 (a)好気工程の曝気風f置の増加、 (b)1サイク Jレ問のJJl.it

投入停止、 (c)曝気時間を長くとった運転サイク Jレ、という ー述の措置を実行した。

その結果、モード2-2では確かにそード2-1よりも NH4・Nが減少しt.:..しかし、 NOJ-Nの蓄積は見ら

れず、 N03-N蓄積型の運転は達成されなかった。 ただし、脱~がある程度抑制されたのは織かなよう

で、無酸素工程終了時に低i農度 (1mgN月以下)のN02-Nが残留するようになった。さらに、モードZ

2では無酸素工程に入り原水投入が終了したl時点で一時的に溶存N，O濃度が大きく J曽1J目する傾向が見ら

れるようになった点も、脱~が影響を受けたことを示唆している。

なお、モード2-2で試料保取をおこなった 2サイクJレのIHlにもめ有N20挽J支の変化パターンはやや重

化しており、無酸素工程終了時のi寄存N，O濃度が高くなっていく傾向が見受けられた。試料採取をお

こなった時点では、処理状態が遷移している途中であった可能性均年もい。

N20放出量は、モード2-1の1.1kgN/dに対してモード2-2では3.8kgN/dと、 3倍以上に嶋加した。こ

の要因は明らかでないが、モード2-2においてはN03-Nの蓄績には至らなかったものの鋭袋がある-IJ¥1l

抑制lた可能性があり、この点がN20放出走に対しても影響を与えたのではないかと考えられる。ま

た、 ~I気工主主終了時のN01-Nがモード2-1 と比較して 2 j告-!lilJ.!!'になった点も N20放出量を培大させた要

因として考えうる。モード2-2へ移行後に好気工なでのNH4・Nの減少幅が大きくなっていることから、

倒化を促進しようとした意図に対するNH←NM化能の増加に対して、 N02-N酸化能の地加分が小さ

かったことにより好気工程終了時のNOl-N濃度がi昔加したと考えられる。

4.4.1での考祭をもとにすると、 NH，-N蓄積型地、らN03-N蓄積型の状態へと移行した場合には、脱窒

によるN20のWiJそがおこなわれなくなり、さらには脱笠過程で大量のNl0が発生することも予想され

る。モードエ2の結果を見ると、確かにN20放IH景'i!剖干N20濃度ともに増加しているものの、無酸素

工程においてi~~存Nl0が大きく ifi~~ される傾向がまだ残っている。 したがって、より時間が経過した

後には、N03-N者綴砲の運転に移行しN20紋tl:l霊つがさらに噌加する可能性もある。

結局、調査 1・ 2両者において、運転条件変更後にNl0放出量が増加するという結果となった。そ

の嬰図としては、いずれのケースにおいても脱窒が影響を受けた点が第ーに挙げられる。ただし、そ

の影響の受け方はモードト2とモード2-2とでは異なると考えられる。モード1-2では脱隻が促進される

途上であり、モード2-2では脱室が抑制を受ける途上であったと想像される。いずれにせよ、処理状

態が新たな連'伝条件の元で完全に定常に透するまでの変化を追わない限り、確聞たる結論は出ないで

あろう。

また、~に指摘したように、モード1-2および2-2において粂件変更前と比較してN01-Nが明らかに

相加したことから、単にN02-N濃度の地方11が高いN，O放出量を招いた可能性もあるa

4.4.3 NzO放出量の比較

ここでは、本調査で得られたN20放出量と、既報にある排水処理格設からの放出量とを比較する。

さらに、日本の全し尿処理盟施設からのN20放出盆を推定し、し尿処理施設のN20発生i隠としてのイン

パク トを評価する

(1)本研究での倣出量推定法について

本研究では、政出量を|出欠曝気槽からJ軍散したN，O量より算出したが、これには 2つの点で注意が

必要である。

ひとつは、間欠1爆気繍の気相部気体は全てダクトにより脱臭工程へと送風され、 l脱臭処理を施され

ることである。脱臭処理としては酸 71レカリ能移および活性炭処理がおこなわれている。前者の過

程ではNl0の一部が洗浄i喜被へ溶解する可能性がある。一方、後者においては一部が活性炭へ吸着さ

れる可能性がある。 したがって、脱臭処理過程でN，Oの一部が排ガスから除去される可能性があるこ

とになる。この点に|渇しては本調査において何ら倹討をおこなわなかったが、渡辺ら (1994)は本施設

と問機の脱尖処理過程の前後で顕著なN20濃度の減少は見られなかったことを報じており、本研究に

おいても、脱臭工程でのNl0量の減少は無観することにした。よって、間欠曝気槽からの放出量をそ

のまま排水処理系から環境中への放出量として扱う。

2点目は、本調査では汚泥焼却過程からのN20欣出量を測定しなかった点である。 し尿処理施設か



らの放出塁を議論する場合には焼却i過絞からの紋11¥も含めるべきであるが、ここでは封l水処理系から

の紋出に限って議論することにする。なお、渡辺ら (1994)は実し尿処型施設の焼却I過程からのN20政

出量を実測値をもとに鉱山している。それによると、本総設と問粍皮の規模 ー処理必中主である処.fill胞

設の汚泥焼却過程からの放t:B最は0.11-0.24 kgN/dと見縦もられた(表 4.9)。これと木調査で得られ

た放出量 (0.13-63kgN/d) とを比較すると、焼却過程からの放出世は、排水処理系において放出走

が小さい湯合の放出量と同程度の量であると推察される。排水処遇!系からの放出量が大きい場合に

は、焼却過程からの放出量は無視しうる量となる。

(2)他の排水処理施設からの紋出量報告値との比較

表 4.9に、本研究で得たN20放出訟と、既存の文献にある各種緋水処理施設からのNl0政出量i!ltl定結

果とをまとめた。ここには水処理過耗からの放出量のみを記載したが、汚泥焼却過緩からの放出設が

実測されている場合には棚外に脚注として記した。

し尿処理施設からの放出量l土、渡辺ら (1994)によ る高負荷型 2施設のデ-1、および問中 ら(1996)

による高負荷型15施設のデータ (表 4.10)がある。それらによると、結設によって放出量は大きく異

なっており、同じ高負荷塑の処理形態であっても、処理方式、投入原水水質などによ ってN20放出量

が大きく異なりうることが分かる。

本研究では高負荷型の処理路設 1施設のみを対象としたが、調査日によって放/Jj.:IJ:が大きく異なっ

た。これより、単独の処理施設においても、処理状態により放出量が大きく変動しうることが分か

る。 し尿処理施設からのN20放出量を笑祖1)する場合には、 1施設について複数回の調査をおこなうベ

きであると言える。

本研究で推定されたN20放出量は、問中ら (1996)による 15施設での放出量測定値の範囲に入ってい

る{表 4.10)。本研究で対象とした施設がN20放出量に関して特に極端な部類には入っていないこと

が分かる。ただし、極度に大きかった調査4での放出塁は、処理状態が不安定であったことを考慮す

ると、例外的な数値として扱うべきであろう。田中ら (1996)の報告値の中でも、 40%以よという高い

N.O転換率を示した施設は 2箇所のみであり、 15施設中 10施設では転換率が10%以下であったことか

らも、調査4で得られた放出量が非常に大きいことが分かる。なお、田中ら (1996)の調査では、各施

設について試科採取を l回ずつしかおこなっていないと思われ、極端に大きな放出量が得られている

2施設については一時的な大量発生をとらえてしまっていた可能性もある。

下水処理施設においては、し尿処理施設と比較して非常に小さな欣出金が報告されている(表

4.9)。また、投入塗素量当たりのN20!転換率で見た場合でも、 0.001%という小さな他が報告されてい

る (Sumeret al.， 1995)。し尿処理に比べて下水処理過程ではN20生成本が小さいことが分かる。ただ

し， 1施設当たりの放出量治苦小さいとはいえ、下水処理量はし尿処理量と比較してはるかに大きいた

め、下水処理施設古今..0発生源として重要でないということにはならない(本節(3)参照)。

なお、水落 京才 (1992)および竹石ら (1993)は、下水処攻胞設においては封|水処迎系からの/jlcll:l'Iu:

よりも汚泥焼却過程からの放出量の方が lオーダー以上大きいとの結果を報じている。 しかしなが

ら、この汚泥焼却過程からの欲出量を加えたとしても、し尿処理施設の排水処理Il過経からの放出量よ

りは小さい。
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表 4.9実排水処理施設の水処理過程からのN20放出量の比較

1日当たり 処理本量

処理施設 政出量 当たり政出量

IkgN/dJ [gN此lJ

し尿(高負f号).， 0.13-63 3.4-1，2∞ 

し尿 {高J'IWi) 0.04-0.08・3

し尿 (高負荷) lO.6-12.5・4

し尿(高負荷)・4 3.1.2.7∞・6

下水(標準〕 0.002・?

下水 (傑準) 0.01 ト0.013・s

下水(傑準) O.ぽ泊83

下水(標準) 。ω7

下水(標準)叫 0.0067 

畜産排水

吋投入1it索成分の転換率。
'2.運転モード1-2，2-2の結呆は含まなν、0
・3汚泥焼却錨設から0.05kgN/dの紘出。
叫汚泥焼却施設から0.11-0.24kgN/dの放出。
*5.発生したNl+N20にますするN20の割合。

N20 
転換率.， 文献

[%1 

0.2-55 本研究

O.卜0.2" 渡辺ら (1994)
15‘21・5 波辺ら (1994)
0.12-89 回中ら (1996)

水落・京才 (1992)

竹右ら (993)

竹石ら (1993)
Cl.epiel et aJ. (1995) 

。∞1% Sumer e' al. (l995l 
<1-359も Osada etaJ. (ゆ95)

・6調査をおこなった15総設における結果の範図。詳細は表4.10参照。
円汚泥焼却過程から0.076gN/k]の政出。
-g汚泥焼却過程から0.32-0.41gN/k1の放出。
・9前処理として散水み床がおこ企われている。

表 4.10回中ら(1996)による高負荷型し尿処理施設15施設におけるN20放出量調査の慨要

処理量 浄化補汚泥
主反応柑

メタノール N20Jilt出量争 N20転換Z炉事

fi()3 kl/yr] 処.IlIl率[%] 添1JD 19N/kl] [%] 

28 単一 なし 305 7.9 

24 15 単一 なし 134 4.2 

89 30 複数 なし 76 45 

40 51 単一 なし 55 1.9 

40 72 単一 なし 48 

14 16 複主主 あり 2.740 89 

23 21 複数 あり 3 0.12 

36 10 複数 なし 445 9.9 

19 I単一 あり 19 0.63 

25 12 単一 27 0.52 

22 9 複数 あり 337 14 

29 31 綾E主 あり 4 0.16 

22 64 単一 あり 13 

2 19 単一 あり 9 0.24 

31 自 単一 あり 83 2.1 

ゅー処理:Ii.当たり放出量。
"投入室素成分の転換率。
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(3)日本全体からのし尿処理施設由来のNzO放出量

本研究で得られたし尿処理施設からのNzO放出量を、 n本の全しl茨処型Il施設へと外伸することを試

みる。得られた総放出量から、日本全国のN20放出最および他の排水処理施設からの閣内総hi<出量と

の比較をおこなう 。なお、前述したように調査4で得られた欣tUli1:は.処理状態カq;安定であるため

に一時的に観測された例外的に高い紋出量であるとみなされるため、ここでは調査 1-3において得

られた放出量に基づき考察をおこなう 。

1993年度の日本全国のし尿処理紘設における総処理註は、 29.7X10' kl/yrである(表4.11)。これ

と、調査 1-3で得られた処理量当たりのNzO放出景3.4-450 gN/k1より、全し尿処理施設からのIil1.Ul

量は0.10-13.4GgN/yr(Gg=109g)と算出される(試算値A)。また、高f:lイ奇型の処理施設のみが

N20発生滅として重要であると考えるならば (渡辺ら， 1994)、高負荷量1の処理施設(高負荷脱分自t型

を含む)全体での処理室3.25X l~ kl/yr (表4.11)をJfJいた同様の計算より、会放出誌は0.011-1.5

GgN/yrと推定される(試算値目 。

このように、処理量として全し尿処理猪設のものを用いるか高負荷型の施設のもののみを使用する

かによって、試算値は大きく異なってくる。これは、高負荷型の処理胞訟による処理盆が全処理JKの

11%を占めるに過ぎないためである。

全ての処理方式から高負荷塑と悶程度のN20放出があると仮定した試算値Aは、過大評価である可

能性が高いe 一方、日本の会し尿処理量の9容jは高負荷型以外の処理方式によりおこなわれており、

そこからのN20肱出を全く考慮、していない試n値Bは過小評価であると考えられる。したがって、実

際の放出量は試算他Aと試算{直Bの間に収まるものと予想される。ただし、高負荷型以外の処理路設

からの放出量を実担IJした例古崎E告されていないので、実際の放出量が試算値AとBのいずれに近いか

は判断できない。

また、同じ高負荷型の処理施設であっても、処理方式や受入原、水水質などによって放出走は大きく

異なることが予想されるので(田中ら， 1996)、L施設での実測結来のみから従定をおこなった本試

算値は不確実性が大きい点にも留意すべきである。

表4.11 日本のし尿処理施設の処理方式別施設数と処理量 (1993年度)

( I廃棄物処理事業 ー総投年報平成 6if)坂」をもとに集計)

処理方式 飽設数
施設童文割合 処理量 処理量割合

l%] fklJyr] [%1 

嫌気性消化 315 27.6 8，324，907 2&.0 

酸化 306 26.8 7.208，144 24.3 

標識脱rli素 253 22，2 8.164.262 27.5 

高負荷脱窒素 131 115 3，048，720 10.3 

膜分維e 24 2.1 365，100 1.2 

その他 111 9.7 2.574，187 8.7 

合計 1.140 '1∞ 29.685.320 1∞ 
e うち、高負荷lCi分離M方式の施設数，施設数割合.処迎:ii;:，処理畳剣合は、それぞれ

12， 1.05 %， 205.922 kl/yr， 0.7 %。
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これらのll.をふまえた上で、上に偶げた試算健と環境庁がまとめた日本会固からのN20放出量との

Jt較をおこなう。平木・玉佐 (1991)によれば、日本における総N201世出量は1990年現在で38-93

GgN/yrとJ佳定されている (表2.5参H草)。このうち、人為発生源からの政出量は17-63GgN/yrであ

る固ただし、この中には排水処理E施設由来のN20政出量は含まれていない。その他にも』支出塁が未確

定のソースからの放出産が脱落しており、この推定値自体の不確実性も高いと思われる。

日本金l!lからのN20t脱出量を上で述べた推定中高の中間値であるの GgNlyrと考えると、本研究の試算

飽Aはその0.2-21%に、試算f直Bはその0.02-2.3%に相当する。また、人為起源、の会放出量を40

GgN/yrとすれば、試~値Aはその0，3-34%、試算f車Bはその0.03-3.8%に相当する計算になる。

過小評簡である可能性が高い試算他Bに基づいても、し尿処理紘設からの数出量は日本の総放出量

の数%を占める可能性があると言える。その場合、し尿処理施設はN20の発生源として盗視できない

ものであり、そこからの放出盆抑制が重要な意味を持つ。ただし、実際の放出量が本試算値の推定帽

の中で下限に近い場合には全放出量・に占める割合は1%以下であり、し尿処理施設がN20の発生源とし

ては_:iIi!p.fではない可能性もある。

し尿処理施設からのN20放出量推定値を、イ也の処理施設のものと比較してみる。

武石ら (1994)1立、実測f直をもとに日本の全下水処理施設からのN.20放出量を 1.87GgN/yr (うち俳水

処理系からの政llii立は0.07GgN/yr)、会浄化槽からの放出量をO.76G酬Iyrと推定している。これらと

本研究で待た試算値とを比較すると、日本においてはし尿処理施設からの放出量カ?下水処理範設や浄

化相からの放出量と同程度であると見込まれる。

1993年現在稼働中のし尿処理施設の中で、高負荷重1の施設が占める割合は、施設数で12.5%、処理

量で11%と小さい。しかしながら、近年では新設される施設の大半が高負荷型であり(渡辺ら，

1994)、高負荷型の施設が占めるおl合は今後着実に増加していくものと見込まれる。そのとき、試算

値Bは試算1直Aへ次第に近づくことになるので、 N20発生源としてのし尿処理徳設の豆要性が将来高

まっていくことも予想される。

今後、多綴な処理方式を含んだより多くの処理施設からの放出量調査が望まれる。

-96-



4. 5 まとめ

本宣言では、高負荷!!!!間欠眠気式の突し尿処理.施設において実施したN，O}il!:tlJに|羽する澗査結染につ

いて述べた。得られた知見を以下にまとめる。

(1)排水処恕系から放出されるN20のうち 、大半が附欠曝気補において生成偉散するもので

あった。その放出量推定値は調査自によって大きくばらつきを見せ、 4回の刻査において0.16

-63 gN/dの範四であった。

(2)N20肱出量推定結果をもとに日本の全し尿処理施設からのN20放出金を試算した。本処理施

設からの』支出量を全し尿処理施設へと外挿した場合、 0.10-13.4 GgN/yrと推定された。高負荷

ll'1の処理施設のみを考慮した場合には、 0.011-1.46 GgN/yrとなった。これよ町、し尿処理施

設が下水処理路設や待化相と比較して間程度のN20発生i原であると考えられた(図 4.11)。さ

らに、日本全国のN20政出量推定値との比較からし尿処理施設からの放出量が国内の総人為放

出量の数%を占める可能性があることが分かり、し尿処理路設カ守'120の発生源として無視でき

ないものであることが示された(図 4.11)。

(3)N20放出量の変動が大きかった要因を、 1尚欠曝気機の処理状態と関i皇づけて考察した。|可摘

での脱窒の役割が重姿であると考えられ、 脱~が良釘であると判断された場合にはN20放出量

カ刈、きかった。

(4) N20放出量抑制lの見地からは、間欠見事気相において脱E置を完全に遂行させることが肝嬰であ

る。したがって、後段に無酸素精 (第2H見重量相)が設置されている場合であっても、i間欠曝気

槽でNOxを残留させる ような運転条件の設定は避けるべきである。

100 

5 10 十一一一十一一一「一---- ーγ一一一一一 ; 一一一一ー-

BEl| ;;;  
E z 1 1 -
@思 1 卜一一一十一一一一十一ー ーァ 一一ー孟一 :ー一一一------
Q己 I 1 ; ; : 
Z I I ・

0.1 トーー一寸ーーー十一一一一一一ー一寸ー 一一---------!-_.--一一一一一

0.01 

し尿 下水 浄化情 日本全体

(人為起源)

図4.11各種排水処理施設からの園内総N20放出量および日本の総人為放出量の比較

本調査結果より、 Illl欠曝気糟からのN20放出に関して説室の役割が重要であることが示唆された。

しかし、 N20の大量発生をもたらすような運転条件 逆転状態、その場合のN20生成機併なと'を験
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討するためには、袋路設調をという手法では制限が大きい。頻度のifliい調査か不可能である上、設定

可能な運転条件に対する制約が大きいためである。さらに、流入版、水の量および水質が予期せぬ変動

を示すことも、定T~'的な状態を得ることを図雛にすると忠われる 。

そこで、本し尿処理施設の間欠曝気相を模保した笑験室規侠リアクターによる検討をおこなった。

次章以降では、本リアクターの運転を中心に据えた検討結果士述べていく 。

-98-



第 5章

実験室規模リアクターによる

運転条件および処理状態が

NzO放出量に与える影響の検討

5. 1 緒論

5. 1 緒論

5. 2 実験方法

5. 3 結果

5. 4 考察

5司 5 まとめ

本意では、第4'!ltで述べた笑し尿処理範設の間欠曝気槽を模擬した実験室規模リ 77ターの運転結

果について述べ、運転条件・処理状態とN20放出量との関連について考察する。

個々の条件でのN20生成機織については、第6章~第 9i主で検討する。

第4重量で述べた笑し尿処理施設における調査結果から、問欠曝気槽からのN20放出量が、運転条件

および処理状態の影響を強〈受けることが分かった。N20放出量は調査日によって大きく異なり、流

入室素分当たりのN，O転換率は、 0.2-55%という広い範囲をとった。そして、 N.O放出量が大きい場

合には、何らかの原因で脱EEが不完全になっていることが示唆された。

しかしながら、実施設においては笑行可能な運転条件などに関して自由度が低〈、また、投入原水

の水質や処理状態などに予期せぬ変動が起こることが予想され、N20放出量か調査自によっては極端

に大きくなった要因を見出すには歪らなかった。

そこで、実験室規模のリアクターを巡転し、設定した運転条件およびそれに付随する処理状態が

N20放出量に与える影響を検討した。本リアク 9ーは、第 4章で調査対象としたし尿処理路設の間欠

曝気槽を怨定したものとした。

本車以降では、この笑験室規模リ 77ヲーの運転を中心に据えた検討結呆について述べていくよと

になる。このうち、本章では、各種条件で運転をおこなった際に処理状態・ N20放出量に現れた影響
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について連ベ、これらと 運転条件との関連について考察する。

各条件でのN20生成機構に関 してさらに踏み込んでおこなった検討内容については、第 6i立以降で

述べる。

本章で検討した運転条件は、次の3点である。

(a)投入基賓のCOD/N比

(b)好気工程の00

(c)メ亨ノ-}レ投入

[基質のCOD/N比]

下水処理施設と比較してし尿処理施設において高いN20転換率が報告されているが (2.3.2参照)、

その要因のひとつとして下水と比較してし尿のC/N比古宮小さい点を挙げることができる。汲み取町し

尿の標準的なBOO/N比が25程度(rし尿処理ガイドブックJ. pp. 14)であるのに対して、生下水に

おいては、産業排水の受け入れ率などによる施設問の差が大きいものの、 BOOをz∞mg/l、 TNを30

mgNf¥とすれば、 BOO介.=6.7と窒素分に対して有機物が多量に含まれる。

また、し尿処理施設のみを考えた場合にも、投入原水のC/N比がN2U放出量に対して大きく影響し

ている可能性がある。浄化槽汚泥のBOO州比は7日程度 uし尿処理ガイドブックJ，pp. 161)と汲み

取りし尿に比べて著しく高いため、浄化槽汚泥の受け入れ率によって投入される原水のC州比が大き

く異なってくる。実際、渡辺ら (1994)は高負f刊1のし尿処理施設2施設からのN20放出量が大きく異

なった原因のひとつとして、投入原水のC州比の違いを指摘している。田中ら (1996)が笑測した高負

荷型のし尿処理施設15M!i設において、 N20転換率が0.1-89%と、問じ高負荷裂の処理方式であるにも

関わらず施設問に大きな違いが見られた点に対しても、その要因のひとつとして浄化槽汚泥の受け入

れ率の違いによる投入原水のC/N比の違いを挙げることができるだろう。

鋭室を優先的におこなう活性汚泥において、まま質のCOD州比が小さい条件でN20生成量が大きくな

る傾向が見いだされており (Hanakiet 01.， 1992)、本因子は特に脱窒過程でのN20生成に対して大き

な影響を与えることが予想される。

[好気工程のDOJ

硝化脱窒両過程でのN20生成に対して、 00が大きく影響することは 2. 4節で述べた。したがっ

て、間欠曝気式の逮転においても、好気工程の00古市20放出に与える影響は大きいことが予想でき

る。

硝化過程では、 00が低い条件でN20生成準が大きくなる傾向が見いだされており (Zhenget .1.， 

1994)、好気工程の00が低い条件では硝化過程からのN20放出量が地}JIlする可能性がある。

また、硝化において、アンモニアl依化菌ーよりも亜硝酸磁化首の方が低00条件に対する感受性が高

いことが知られていることから (Ranakiet al.， 1990b)、好気工程の00が低い条件では，，111ヒの過程で

N02-Nカず蓄積することも予想される。その場合、無貫主素工程においてN02-Nが蓄積した状態で脱袋が

開始されることになり、同工程でのN20放出量が増加することも想定される。

一方、肝気工程の00が低い場合には、硝化と脱き置が同時進行する可能性がある。混合系において
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低濃度の00条件では十分に脱塗が進行し うるこ とが示されているし (Hanakiet .1.， 1990b)、好気粂

件下でも脱箆を遂行する好気性脱室閣の存在も知られている (Robenson& Kuenen， 1990a，b)。

その場合、完全に然自主索条件でおこなわれる脱塗と比較してN20生成率が高くなることが予想され

る (Boninet .1.， 1989; RobcrtSon & Kuenen， 1990a以vonSchu1thess et al.， 1994)。すなわち、好気工程の

DOを低波J!l:に維持した運転では同工程で起こる脱窪により大量のN，Oが生成される可能性がある。

つまり、 00が低い粂件では、硝化 ー目見Ii'I両者からのN20生成率が寓くなる傾向が見出されていると

言える。ただし、実際のN20生成長は、各過程でのN，O生成率だけでなく硝化ないしは脱塗を受ける

窒素髭ーにも依存するので、好気工程の00を低濃度に制御 した場合にN，O欽出量がどのような挙動を示

すかについては単純には予見できない。

第4:('lで調査対象としたし尿処理施設においては、間欠曝気椅の好気時00は1-3mg/1と、実施設

としてはやや高い条件で運転されていた。曝気に要するエネIレギーを削減するという見地からは、好

気工程の00をなるべく低〈設定することが望ましい。その場合、備化が不完全にならない程度の00

を確保する必要があるが、その程度の00条件で運転した場合に、 N20放出量がとeのような影響を受け

るかを確認することはぬO放出量抑制の見地から重要である。

[メタノール投入]

既に述べた基質のCOO，州比とも関連するが、脱~において2畳表量に対して有機物量カÇf'足する条件

では‘ N20生成量が大きくなることが予想される (Han北iet aJ.. 1992)。

そのような場合、外部から有機物源を投与することにより、 N，O放出を抑制できる可能性がある。

実際、筆者らは、第4章で述べたのと同じ実し尿処理施設において、間欠曝気槽にメタノーlレを投入

していた期間には同格の溶存N20濃度が比較的低濃度に維持されたという結果を得ている(糸111ら.

1995)。
排水処理の場で使用される脱窒のための有機物滋としては、メタノーJレ、酢酸をはじめ、廃酵母、

工業廃水など様々なものが検討されてきた (Narkiset aJ.. 1979; Skrinde el aJ.， 1982; Carley & Mavinic， 

1991; Her& Huaog. 1995)。その中で、笑施設において最も広く使用されているのはメタノールであ

る。そこで、流入基質のCOO州比が小さく N，O放出量が大きい場合に、メタノ-)レを投入することに

よりN20放出を抑制することを試みたロ
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5. 2 実験方法

5.2.1 実験室規模リアクターの運転

(1)装置

図5.1に示したような実験釜規模リアクターを 3系列運転した。本リアクターは、高負荷朕分縦型

のし尿処理施設の間欠曝気椅を想定したものである。運転は、 20'Cの恒ilrl\.~ 1勾でおこなっ た。

本体は塩ピ製で、密閉構造となっている。内容積は約2.61で、そのうち 1.61を液村i答磁とした。

間欠曝気式の運転を模すため、好気工程には空気が、無酸素工程にはさ程素ガスが流入するよう、プ

ログヲマプlレ・コントローラ (pcl と電磁弁とを述動させることにより設定した。流入流量は、いず

れの工程においても常に一定となる よう、パルプ付の流量計にて前殺した。流入気体の出口は角形の

デイフユーザーとした。

気体流入経路とはJJIJに内部気体循環流路を設け、流入気体流量と比較して高流量で気相官日気体を混

合液へと循環させた。これは、 (al溶存N20のストリッピングを促進することによるN10の気液平衡保

持、 (b)液相の撹祥、というこつの役割を担っている。なお、本経路の出口も角形のデイフユーザー

基質

3方電磁弁

O.5N-NaOH 

or 
ディフユーザー O.5N-HCI 

図 5.1 実験室規模リアクタ一線略図

ー102-

とした。

気体出口は本体側iJJi上部に設け、その末端を水道水をi椅たしたガラス容録中に導いた。

間程主分縦iま淀積星1の I守1~糸 ß~ (干し径0.1μm、ポリエチレン製)によりおこなった。本朕モジューJレ

に接続した排水ポンプとレベルセンサとを逮動させることにより、水位が設定値より上昇すると適宜

緋水がおこなわれるようにした。週に一度の割合で線モジュールを取り出し水道水による洗浄を施し

たが、当条件では、 JI先に付渚する汚泥盆は紫視しうることを事前に確認した。

なお、現ずE実験室用に入手可能な中空糸膜モジューJレは、最ノl、のものでも本リアクデーに浸積する

には大き過ぎるため、市販のモジュー Jレから中空糸のみを切り出し、本リアクターのサイズに合うよ

うなモジューJレを自作した (1モジュー 1レ当たり、布完IJ長さ40cm、腹本数40本)。

本体側面より pH¥'oL極を挿入し、 pHコントローラにより混合液のpHを設定範間内に自動調整した。

調整液としては、 O.5N-NaOH溶液と0.5N-HCI溶液を使用した。

同格に、本体側面から00電極を挿入し、これと00コントローラとを接続することにより00のモ

ニヲ 制御をおこなった。00制御は好気工程の00を制御した実験系においてのみおこない、 00が

設定値より高くなると空気の巻わりに窒素ガスが流入するようにした。気相が交換されるのに要する

時間の関係上、実際の00は設定値の土3mg/l程度の範臨で変動した。

基't'iは、 PCと連動させた送波ポンプにより本体上部から投入された。

分析用の試科書草取口は、気体試科用と混合液試科用とをそれぞれ設けた。気体試料探取口は、本体

上商 (Run1-1-1-3で使用)ないしは気体流出ライン (Run2-1 -2-4で使用)に設け、ガスクロ注入口

周のセプヂムを介してを昔問状態を保ったままシリンジにて気体が採取できるようにした。混合1<<試料

探取口は本体側面に設け、シリングにて混合液を引き抜くようにした。

なお、 SRTを市IJ御した運転系においては、 1日に l図、混合液試料録取口より所定量の混合液を引

き抜いた。

(2)運転条件

5. 1節で述べたように、比較検討をおこなった運転条件は、 (aJ投入基質のCOO/N比、(め好気工

程の00、(c)メタノール投入の 3点である。

表5.1に、実施した会系列の逮転条件をまとめた。

会ての迷転条件に共通した因子としては、混合液のpHおよび気相部気体循環流量がある。pHは6.5

-7.5の純国に入るように、気体循環流訟は6-8I/m;nに設定した。

表 5.11こは示さなかったが、温度条件および基質の投入法も全条件において問ーである。全ての運

転は20'Cの恒iN:..室内でおこなわれた。また、器質の投入は無酸素工程開始5分後から 5分間投入し

7 ・~。
なお、主音量主開始時の秘汚泥は、第4撃で対象としたし尿処理胞設の間欠曝気相混合液を、実験室に

て高負荷映分縦・ 間欠曝気式の条件で 1年間以上馴養したものである。Run1-1-1-3とRun2-1-2-3 

は、それぞれ同一の種汚泥より崎廷を開始した系列であり、 Run2-4は、Run2-2から移行したもので

ある。

Runト1-1-3は、投入基質のCOO/N比の影響を調べるための運転系列であり、基質のCOD.庁、J比をそ

れぞれ2.4 、 3 .4 、 5 .6に設定した。 各系列について、基1~のNH， -Nは 1 ，700- 1 ，800 mgN/Iで一定とし、
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表 5.1実験室規模リアクターにおいて実施した各運転系列の運転条件

Run No. 1.1 1.2 1.3 2.1 2.2 2.3 2.4 

好気工銭 好気工程

検討条件
基質の 基質の 基質の 00. 基質の 00. メタノ-)レ

COO/N比 COO/lぜ比 COO/N比 基貨の COO/N比 基質の 投入

COO州比 COO州!t

気体流入流量

[Vmin) 
0.5 0.5・2 0.5・3 1.0 1.0 1.0 1.0 

気相循環流量
6-8 6-8 6-8 6-8 6-8 6-8 6-8 

[1/min] 

HRT[d] 4 4 4 3.6 

SRT[d) 20・4 20・4 20・a 〉ω・5 >60・5 >60・2 >60・5

貯気持問
匝酸素時間 30:30・6 30:30・6 30:30・偽，ヲ 30・30 30:30 30:30 30唱30

[minj 

7，7∞ 
流入COO・5 4，α)() 5.8∞ 10.000 6，α泊 6;α)() 9.αm 

[mgJIJ 8，5∞ ・也

流入NH4-N・1
1，7∞ 

[mgN/lJ 
1，7∞ 1，8∞ 1.7∞ 1.7(刀 1.8【幻 1.550 

5.0 

流入COO.州比 2.4 3.4 5.6 3.5 3.5 5.0 
5.5・8

メタノ-)レ
なし なし なし なし なし なし 有句

投入

好気工程 0.7-1.3 0.7-1.3 

DO制御 なし なし なし なし なし

[mgJI) 0.3-0.8・9 0.5-1.1・10

pH制御 6.5-7.5 6.5-7.5 6.5-7.5 6.5-7.5 6.5-7.5 6.5-7.5 6.5-7.5 

円.実測撮度の平均的な値.
*2逮転開始57日目。こ1.0Vminへ変更。
'3.運転開始45日目に1.01/minへ、 51日目に2.0Vminへ、 66日自に4.0Uminへ変更。
叫 運転開始77日目以降、試料採取以外の混合液引き波きを中止したため60日以上のSRTで運転。

象5託料保取目的以外の混合液引き抜きをおこなわなかった。
*6.逆転開始10日目までは好気時間:軽量主素時附=40分 20分で運転。
η 運転開始41-57日目、 57日目以降では、それぞれ好気時間.無酸素時間=45分:15分、 40分 :20分で運転a

'8.メタノール投入開始後44日目に投入量を増加させたことに伴う変化。

*9.遂転開始59日自に変更。
円O逆転開始81日自に変更。

CODを変化させることにより所与のCOD州比が得られるようにした。

これらの系列においては、当初、運転サイクJレを好気工程40分・無目立葉工程20分に設定して運転を

開始したが、運転開始後10日目以降、好気工程30分・任酸素工手'3130分の吋イク Jレへと変更した。な

ぉ、 Run1.3では、その後に著しいE由化率の低下が観測されたため、 'Jイク Jレを変更するj昔置をとった

(5.3.1参照)。
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また、これらの系列においては当初SRTを20日に設定したが、系列によっては日数の経過につれて

硝化事が低下したため、 77日目以降、 3系列ともに試料保取以外の混合液引き抜きを中止した。その

t古来、 77日目以降は60日以上の長いSRTで運転された。

トIRTI;l:4日に紋定し、実験区間を通じて一定とした。

流入気体流量についても、制化の不調が見られた後に増加させる措置をとり、 Run1-2においては57

日目以降、 Run1-3においては45日目以降、流量を0.51/m;nから 1.01/minへと変更した。さらに、 Run1 

3においては、 51日目に211minへ、 66日目には41/minへとヲ|き上げ、以降、本流量にて運転をおこなっ

た。

Run 2.1-2-3は、好気工筏の00の影響を調べるための運転系列であるが、 l司時にDO制御時の基質

のCOO/N比の影響を見ることも意図している。R山 2-1と2.3において好気工程の00を低濃度に制御

L..両系列の基質のCOO/N比はそれぞれ3.5.5.0に設定した。 Run2・2は、 Run2-1の対象系というべき

系列であり、 DO制御をおこなわない点を除けぽRun2-1と同ーの運転条件とした。

これらの系列では、運転サイク Jレを好気工程30分挺量産素工程30分とした。また、 SRTの制御をお

こなわず、試料採取以外の混合液引き抜きをおこなわなかったため、 Runト1-1.3の77日目以降と同

様、印日以上の長いSRTで運転された。 HRTは4日に設定した。

流入気体流量は実験区間を通じて11/minとした。

Run 2-4はメタノー1レ投入の効果を見るための系列であり、 Run2.2で約70日間の運転をおこなった

ところへメタノール投入を開始し、 Run2-4へと移行した。したがって、メタノーJレを与えた点以外は

Run 2.2と問ーの速転条件である。メタノ-)レは基質と同時期に同じラインより投入した。

ただし、 Run宮-2と器質流量 i農度が同ーの条件で新たにメタノー Jレ投入を開始したため、メテノー

ルを含めた会投入流量の増加および基質の希釈が起こり、 HRTは3.6目、基質のNH~.Nは 1 .550 mgN/Iと

なった。また、当然ながら、メタノールを含めた基質のCOOはRun2-2よりも高くなっている(表

5.1)。
なお、メタノーJレ投入量は、当初メタノー1レを含めた全基質のCOD/N比が5.0となるよう設定した

が、投入開始後初日目以降投入量を増加させ、全COD/N比が5.5となるようにした。

(3)基貨の組成

表 5.2に、各Runでの投入基質の組成および各成分の浪度をまとめた。

本リアクター 1i し尿処理を想定しているため、基質の~素源としては塩化ア ンモニ ウム、炭素i原と
しては酢首長ナトリウムを主成分とした。また、微量金属やアミノ酸類の補充のために、酵母エキスと

ベプトンを、百七鮫ナトリウムに対する重量比でそれぞれ1/10、1/20量加えた。

リンは、 1)ン敵態リ ン (P04'P)波皮がCOD漫度の約lρoとなるよう加えた。

金属類としては、マグネシウム、マンガン、カルシウム、欽、モリプデンを加えた。ただし、 Run

1.1、1-3の運転開始後85日目以前には、モリプデンの添加はおこなわなかった。これらの組JIX:は各系

列について阿ーとし、波度は基質のCOO浪度に相応して変化させた。

作成した基質のTNお よひ'NH~.Nを i制定したところ、ほとんと:?}:重いが見られなかったo 実際には、ペ
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表 5.2実験室規模リアクターへの投入基貨の組成

[mglll 

Run No. 1-1 1・2，2.1.2-2.2-4 1-3 2-3 

NI.!.CI 5，730 5.730 5.730 5，730 

CH"COONa.3H20 6，390 9“】O 15.9∞ 14.310 

yeast ex.lract 638 960 1.600 1.440 

pe.plon 319 480 8∞ 720 

KHlPO. 662 993 1，660 1，490 

MgSO'.7H20 6α) 900 1.500 1.350 

MnSO..4H20 60 90 150 135 

C3CI2.2H20 60 90 150 135 

NazMoO，.2H20念 30 45 75 68 

FeC13.6H20 6 9 15 14 

*.Run 1-1--1-3においては運転開始後85日目までは添加されなかった。

プトンおよひ簿母エキス由来の有機態窒素が存在していると恩われるが、 TNの測定値が過小評価で

ある可能性を考慮に入れても (3. 3節参照)、基質中の窒素成分は概ね全てNH4--Nであると考えて

良いだろう 。

なお、各系列の基質中の塩化アンモニウムi農皮が同一であるにも関わらず(表 5.2) 、COD州比が

高い系列の基質ではNR，-N濃度が高い傾向にあった(表 5.1)。これは、酵母エキスおよびペプトン

の添加量を酢首長ナトリウム渡度に比例きせていることによる、両者由来のNH，-Nの寄与であると考え

られる。

5.2.2 ;~Jj定項目

Cl) NzO放出量

各Runについて、 3-4日に一回の頻度で気体試料を 1サイク Jレの閉経時的に採取し、 N20波度を測

定した。これより、 1サイク Jレ内の気相のN20濃度のプロファイルカ匂号られる。これと流出気体流量

より、 lサイク ル当た りのN20放出量を算出 した。

試料の採取はプfスタイ トシリンジ (Hamillon，U.S.A.) によりおこない、採取後直ちに分析に供 じ

た。

(2)その他の指標

N20放出量を測定したのと同一日に混合液試料を採取し、各指標を測定した。試事，1の探取は好気工

程の終了時におこなった。祖u定項目は以下の通りである。

NH，-N. N02-N， N03-N， TN. TOC， COD， 加江.sS

なお、MLSS以外の指標に関しては、採取した混合液を直ちに遠心 (14，ω 0巾rnX5min，4'C)に

かけ、上澄みを0.45仰nのメンプランフ ィJレターにてろ過したものに対して、分析をおこなった。し

たがって、 5. 3節以降でこれらの濃度に言及する場合には、混合液ろ液中の濃度を意味することを

指摘 しておく 。
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また、 1i盟に 1度、リアヂターへの流入直前の箇所で基質を採取し、 NH.-N，廿叱 COD，TOCを測

定した。表 2.1に示した基質のNl-l4-NおよびCODは、ここでの笑測値を平均したものである。

DOおよびpHについては、H-気工程および無酸素工程終了時の債を毎日記録し、運転管理およぴ結

果の考察に使用した。
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5. 3 結果

各Runについて、流入室素分に対するN20転ー換率、混合液ろ~小のNH4.N. N02.N. N03.N. TOC. 

COD、混合液のpH.0.0. MLSSの経日変化を図 5.2-5.8に示した。なお、ここに示した混合液の各指

標は、好気工程終了時のものである。

また、各運転条件において見られた lサイクル内の気相のN20濃度の変化を図 5.9-5.11に示した。

なお、以降では、特別に断らない限旬、 rN20転換率」と震えば流入室紫分当たりの転換E容を意味

するものとする。

5.3.1 基質のCOD/N比の影響

ここでは、基質のCOD州比を変化させた運転系列Runト1-1.3について、処理状態、 N20放出品、

1 サイク Jレ内での気相のN20~度の挙動などについて記述する。 なお、好気工程の0.0市IJ l>l1Jの影響も併

せて比較したRun2ー1-2.3の結果については、 5.3.2に記す。

Run 1.1-1.3について、それぞれ120日、 180目、 100日の運転をおこなった。

これらの系列では好気工程のDOを制御しなかった結司果、好気工程終了時のDOは基賓のCOD州比に

よって異なり、 Run1.1-1.3についてそれぞれ10.5-8. 4-8 n1g/1と、有償物負j¥1iが高いほどDOが低

い傾向が見られた。無酸素工程に入ると0.0は徐々に低下し、基質が投入され始めると速やかに0.0

mg/lにまで低下した。

(1) Run 1.1 (COD/N=2.4) 

[処理状態]

処理状態古</l'安定な運転初期を除けば、硝酸iffi窒素カ'700-8∞mgN/Iと高濃度に蓄積した。した

がって、窒素分の除去率は53- 59%程度と低かった。これは、脱~のための有段物源地<7f'足していた

ためであると解釈される。

硝化は良好におこなわれ、好気工程終了時のNH←Nは5mgN月以下であった。好気工程終了時のNO!・

Nは、一時的に高濃度の蓄積が見られることがあったものの (16日目以前および65-85日目)、概ね

IOmgN月以下であった。

混合液ろ液のCOD、TOCはそれぞれ250-350 mg/I、40-90mgC.月程度であり、大きな変動は見られ

なかった。なお、ここで挙げた数値および図 5.2(c)に示した値は、採取した混合液に対して5.2.2で述

べた手順に従って遠心・ろ過を施した試料に対する測定値であることに注意を要する。本リアクター

の実際の処理水は浸積した~モジュールによるろ過水である。 通常は、この処理水の水質は測定しな

かったが、数回の測定を実施した結果では、処理水中の有機物濃度は5.2.2の手順で得た試料に対し

て、 CODで1(1-1/8、TOCで1/20-1β0程度の濃度であった。これは、試料の前処理用として使用した

メンプランフィル9ーと比較して、浸務した中EE糸脱の孔径が小さいことに起因する差であると解釈

される。これよ り、上に示した混合液ろ液のCODおよびTOC淡度に対しては、艇による除去を受けず

に混合液中に蓄積された細胞術成物質や分泌物などの高分子成分の寄与が大きいと考えられる。これ

は、以降で述べる他の逆転系列についても同様である。
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図 5.2実験室規模リアクタ-Run1.1における各指鎮の経日変化

(COO/N=2.4 : 00制御なし)

本Nポコ転換率およびMLSSを除〈各指標は、好気工程終了時の笑測値である。
本*最上段には運転条件の変更等を示した。

(1)レベルセンサの誤動作によるろ液の大量引き主主主。
(到達転サイクル変更(好気:無酸素=40分20分-30分:30分)。

(3)SRT制御中止。

(4)混合液s∞ml引き依き("1'1トレーサー実験)。

好気工程終了時の0.0は10mg/l程度であり、ほほ飽和に達していたと言える。pHは実験区間を通じ

て安定しており、好気工程終了時には65、銀酸素工穂終了時には6.8であった。

混合液のMLSSは、 7.∞0-10.削)mg/lの範囲であった。95日目付近でMLSSの急激な滅少が見られ

るが、これは I ~N ト レーサー実験(第 6 章)に使用するために混合液を800 ml引き抜いたことによるも

のである。
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[N20放出]

N101i.運転初期に転換率でl∞%に達する大:!ii:の紋出を含む不安定な期間があったが、以降は10、

20%殺J支の転換$で安定して放出された。また、 一時的にN02-Nが100mgN/I近〈幕僚された65-70日

自には、 N02-Nのt曽加につれてN20政出金も一時的な増加を見せ、転換~~は最大で35%に達した。

lサイク Jレ内での気相のN20i喪度の変化を見てみると(図 5.9(a)) 、無酸素工程後半において披皮

が急激に増加していた。このことから、鋭塗過程でN10が生成されていたことが示唆される。ただ

し、最も脱窒が活発に起こっていることが予想される器質投入終了直後にはN201段皮の地}J1Iは全く認

められない点には注目される。

(2) Run 1-2 (COO/N=3.4) 

[処理状態]

窒素除去状態は、 20日目以降、 Runト!と同様のNO，-N務積型となり.NO，-Nが550-ωOmgN/1程度

蓄続した。 しかし、運転開始後50日目頃から硝化か不調となり NH.-Nが務積され始め、それ以降NH.-

N蓄積型の状態で推移した。この期間には、 N03-Nはほとんど残留しなかった。そこで、硝化の復活

を試みて、 (a)気体流入流量の増加 (0.5→1.0I/min ; 57日目)、(b)硝化が良好におこなわれている汚

泥との混合液入れ替え (63日目と 64日自にそれぞれ4∞ mlずつ ，種汚泥を供給したリアクターよ

り)、 (c)SRT市1]御の中止 (77日目)という 一連の措置をとったところ、 川)日目以降、再び硝化が良

好におこなわれるようになり、蓄積されていたNI-I←Nは急速に消費された。 以降、再ひ'N03-Nが~ffl

され始め、最終的に570mgN月程度で安定した。なお、ここでの硝化能復活後も、気体流量は引き続

き1.01/minとしSRT告IJj却もおこなわなカ当った。

Runト!と同様、本系列においても脱窒のための有機物が不足しており、その結果として、硝化が良

好な期間にはN03-Nが高濃度に蓄積されたと考えられる。硝化カ句主調となり NI-I.-Nが蓄積している状

態では、脱~に対して供給されるN03-Nが減少するため、笑質的なCOO/N比が噌加しNÜ3-Nの消費が

進んだものと解される。

N02-Nは、 20日目から50日目までのN03-N蓄積型の処理状態においては20-30mgNfIと高波JJ{に蓄

積されていたが、 N1-14-N蓄積型の状態に移行した後は減少し、 5-IOmgN月程度となった。100日目頃

に硝化が復活した後にはNU1-Nレベルはさらに低下し、 1mgN.月以下となった。

混合液ろ被のCOOは、運転開始当時は2∞-3∞mg/l程度であったが、日数の経過とともに増加して

いき、運転開始後120日が経過した時点には約700mg/lとなった。137日目に'SNトレーサー実験のため

に混合液を800ml引き抜いたところCOOも減少したが、その後は再び士盟加傾向が続いた。TOCも同様

の挙動を示し、当初50mgC/l程度であったところが日数経過につれて埼加し、最大で240mgC月に迷し

宅 ー山。

好気工程終了時の00は5-8mg/lと、 Run1-1よりも低かった。特に、 NH.-Nlr綴裂の状態において

は好気工程終了時のDOが低下する傾向が見られた。

pl-llま硝化の良否の影響を受けて変化 し、 N03-Nif.様製の状態ではRun1-1と同級に lサイク Jレの1111

に6.5-6.8の範囲で変動したが、硝化率が低下した期1U1には好気工程終了時のpl-Iが7.0-7.5まで上昇L

T ・
~。
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MLSSは、当初IJSRTを201ヨに制御していた期間には7瓜){)-IO，α)()mg/lであったが.77日日にSRT制

御を':1"止し試料保Ij!(以外の混合液引き抜きをおこなわなくなって以降はi的日し、最大で 14.倒)mg/lに

逮した。135日目付近でMLSSが大きく減少しているのは、 Runトlの場合と同様に、"Nトレーサ一笑

験lfIに大量の混合液を引き抜いたためである。
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図 5.3実験室規模リアクタ-Run1-2における各指標の経日変化

(COO/N=3.4 ; 00制御なし)

*N，O転換率およびMLSSを除〈茜指標は、好気工穏終了時の実測値である。

**最上段には逮転条件の変更等を示したe

(1)運転サイ 7ル変更{好気:睦酸素=40分 20分→30分:30分). 

(2)気体流入量変更 (0.5Vmin-I.O I/min) • 
(3)硝化の良好な 1)7ナターとの混合液入れ啓え (2日間に計SOOml)。

(4)SRT制御中止。
(5) i.昆合波宮∞ ml引き依き (15Nトレーサー実験)。
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[NzO放出]

Nl0放出量の変化を見てみると、 Run1 - 1 と同様に運転~}JI切に大量の放出が見られ、その後、 N03-N

苔駿型の処理状態になってからも20-30%の転換率で放出が起こった。 しかし.50日目以降NH.・N蓄

積型の処理状態へと移行してからは放出量が低下し、転換率は1%以下となった。lα)日日以降、都摘

されていたNH，-Nの急速な消費が起こった時点、で失然50%を越える高い転換懇での放出が起こり、そ

の後は30-35%程度の転換率で推移した。その際、 N03-Nは約60日をかけて徐々に精力目したが、その

問にN20放出量は大きくは変化しなかった。

1サイクル内での気相のN20濃度の変化を見ると、 N03・Nが'#i積している期間にはRun1-1と同様に

無酸素工程後半においてN，Oが生成される傾向が見られた(図 5.9(b))。これより、 N03-N蓄積型の

状態で見られた大意のNl0放出に対しては、脱~の寄与が大きいことが示唆される。 一方、 NH4-N蓄

積型の処理状態においては傾向が一変し、 N，Oi農度が好気工程に増加する傾向が見られた(図 5.9

(c))。しかし、その様度はN03-N蓄積型の処理状態の場合に比べてはるかに小きかった。

(3) Run 1-3 (COO/N=5.6) 

[処理状態]

脱窒は良好に進行し、 Run1-1および1-2で見られたようなN03-Nの蓄積は、運転初期を除いて見ら

れなかった。運転初期にN03-Nが高浪度であったのは、種汚泥が高濃度のN03-Nを含有していたため

であり、これは日数経過につれて急速に消費された。

一方、硝化は不安定となり、 10日目から20日目にかけて一時的に良好な室奈除去がおこなわれたも

のの、それ以降にはしばしばNH4-Nの蓄積が生じた。そこで、 (a)運転サイクルの変更(好気:無酸素

=30分 30分→45分:15分;41日目、ただし57日自に好気.無酸素=40分:20分へ変更)、 (b)流入気体琉

量の増加 (0.5→1.0I/min ; 45日目、 1.0→2.0I/rnin ; 51日目、 2.0→4.0I/min ; 66日目)、 (c)硝化が良好

におこなわれている汚泥との混合法入れ替え (71日目と75日自にそれぞれ4∞ mlずつ;種汚泥を供給

したリアクタ ーより )、 (d)SRT制御の中止 (77日目)という措置を笑施した。特に流入気体流量を増

加させた後に、 NH.-Nが消費され一時的に良好な窒素除去がおこなわれたこともあったが、結局、約

l∞日の運転期間中安定した硝化は達成できなかった。

NO，-Nは、一時的に窒素除去が良好におこなわれた期間 (10-20日目および53-57日目)に10

mgN/I程度蓄積されたが、それ以外の期間にはほとんど蓄積されなかった。

混合液ろ液のCOOは、逆転開始当時には350-400mg/l程度であったが、日数経過とともに9oomg/!

程度まで増加lした (35日目)。その後、硝化地<;f安定となり、運転条件を頻繁に変更した結果、 COD

も350-700 mg/lの範囲で変動を見せた。TOCについても同様の傾向が見られ、運転開始直後には約

loomgC/Iであったところが最大で330mgC!1まで増加した。

好気工程終了時の00はRun1-1および1-2と比較して低波度であり、 4-7mg/l程度であった。

好気工程終了時のpHは、 Run1-2と同様に硝化の良否をよく反映したが、良好な窒素除去がおこな

われている期間においても6.9以下にまで低下することは無かった。

MIぷ5は、 SRTを20臼に制御していた1時点で慨に 10，∞0-15，凹)mg/lとRun1-1 . 1-2よりも高かった

が、 77日自にSRT制御を中止してからは急速に増加し、役大で20，∞Omg/lに迭した。

司 112-

[NzO銀出]

上で述べたように硝化が非常に不安定であったわけだが、一方で、 N，O放出量は小さく転換率は概

ね1%以下であった。これは、 Run1-2において脱傘の良否がN20放出査に大きく影響していたのと対

照的である。ただし、ill!転間給後10日間ほどは10-20%と高い転換率での放出が観iPJ]されたa これ

は、 10日目に運転サイ 7Jレを変更した後に速やかに減少した。
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図 5.4実験室規模リアクターRun1-3における各指標の経日変化

(COO/N=5.6 ; 00制御なし)

ホN20転換率および胤.ssを除く各指標は、好気工程終了時の実測備である。

本*最上段には運転条件の変更等を示した。
(1)速転サイ 71レ変更{好気・無酸素=40分:20分-30分・30分)。
(2)運転サイ 7ル変更(好気.無酸素=30分:30分一45分15分)。

(3)気体流入量変更 (0.5I!min-1.0 I/min)。
(4)気体流入量変更(1.0l/min→2.0I/min)。
(5)運転サイクJレEE更(好気:無酸素=45分 15分→.40分:20分)。

(6)気体流入量変更 (2.0I/m川→4.011m刊 。
σ}硝化の良好なリアクターとの混合液入れ答え (4∞ml)。
(8)硝化の良好な 'Jアクヲーとの混合液入れ替え (4∞ml)• 
(9) SRT制御中止。
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lサイクル内での気相のN20波茂の変化を見ると、好気工程にi官加するパターン(図 5.9(d))と、

無酸素工程に一時的に波J立が高くなるパヂーン(図 5.9(e))とが見られた。ただし、濃度は全体的に

低かった。

5.3.2 好気工程の00を低濃度に制御した影響

ここでは、好気工程の00を低波度に制御したRun2.1およひ、Run2-3、そしてRun2-1の対照系である

Run 2-2での運転結果について述べる。なお、 RU1l2-1とRun2-3の進いは、基質のCOO/NJtをそれぞれ

3.5、 5.0に設定した点である。

Run 2-1.-2-3について、それぞれ120日、70日、 120日の速転をおこなった。

Run 2-1およびRun2-3では、当初好気工程の00を0.7-1.3 mg/lに制御した条件で運転を開始した。

その後、 Run2-1では運転開始後59日目に00上限設定値を下げ、0.3-0.8 mg/lの00条件で運転され

た。Run2-3では、 81日目に設定値を変更し、好気工程の00を0.5-1.1mg/lに制御した。

なお、これらの笑験系列ではSRTを長〈設定したため(表5.1)、Run1・1-1-3と比較して硝化が良

好であった。

(1) Run 2-1 (低00，COO/N=3.5) 

[処理状態]

本系列への投入基質はRun1-2にほぼ等しいが、好気工程の00を0.7-I.3 mg/lに制御した期間には、

Run 1.-2と問機のNO，-N蓄積裂の処理状態となった。NU3-Nが6∞-650mgN月程度答核され、好気工程

終了時のNH4-Nは概ね10mgN月以下とほとんど残留しなかった。この期間に、好気工程終了時のN01・

Nは2mgN/l程度であったが、会〈検出きれないこともあった。

59日目以降、好気工程の00設定値を下げ、 0.3-0.8 mg/lの00で運伝したが、その後の10日間に

は、処理状態は大きくは変化しなかった。ただし、 N03-N波皮が550-600mgN/Iとヤや減少し、好気

工程終了時にNH4-Nが最大で70mgN/l、N02-Nが2-3mgN月程度残留する ようになった。

77日目に、事故により約10時間気体の流入が停止した状態で運転がなされた。その期間には、補内

が連続的に無酸素条件に保たれたと考えられる。その問に脱袋が進行したようであり、 NO，-Nが'240

mgN/lまで消費された。また、この事故は硝化にも影響を与え、その後約15日間に波ってNH4-Nが130

mgN円程度蓄積された。100日目頃に硝化カ匂主活しNH4-Nはほとんど残包Jしなくなったが、 N03-Nはそ

の後も事故背!と比較して低いレベルにとどまり、 180-240mgN/lで推移した。

混合液ろ液のCOOおよびTOCはRun1-2よりも高濃度であり、それぞれ7∞-1，100ITIg/l， 200-330 

mgC/l程度であった。

pHは実験区間を通じて安定しており、運転途中におこなった00設定の変更にも関わらず、好気工

程終了時に下|現設定値である6.5まで低下し、無酸素工程終了時には6.9-7.0まで上昇した。

MLSSは、試料採取による若干の変動があったものの概ね安定しており、 13，∞0-16，000 mg/lであっ

マ.
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図 5.5実験室規模リアクタ-Run2-1における各指標の経日変化

(COOIN=3.5 ;低00)

*N20転換率およびMLSSを除〈各指標は‘好気工技終了時の笑測値である。

[NzO政出]

好気工程の00を0.7-1.3mg/lに設定した期間には、25-30%の高い転換率で安定してN，Oが放出さ

れた。00設定を0.3-0ιmg/lへと低下させると、 N，O転換率が更に増加し始め、最終的に45%程度で

安定した。

lサイクル内での気相のN20iCl度の変化を見ると 、Run1-2の場合と同様に燕酸素工程後半での放出

が卓越していた(図 5.JO(a))。この傾向は、 00設定値を下げた後も変わらなかった(図 5.10(b))。

すなわち、その後のN20放出量の埼IJ日は、好気工程でのN20放出量の増加に起因するのではなく 、無

駿索工法後半での放出盆;が増加したためであると言える。
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図 5.6実験室規模リアクタ-Run2-2における各指標の経日変化

(COO/N=3.5 ; 00制御なし)
*N20転換率およびMLS5を除〈各指標は、好気工程終了時の笑測値である。

(2) Run 2-2 (00制御無し， COO/N=3.5) 

[処理状態]

Run 2ーlと問様にNO，-N蓄積裂の運転状態となったが、苦手積N03-Nは650-750m昌N/IとRun2-1よりも

やや高かった。 NH，-Nの蓄積はほとんど見られず、~，.気工程終了時のNH4-Nは 10 mgN/1以下であっ

た。 NU2-Nの蓄積も認められず、好気工程終了時にNU2-Nが検出されることはほとんど無かった。

運転開始後25-30日目に一時的にNU3・Nが減少しているが、これはレベルセンサの誤動wにより多

量のろ液がヲlき抜かれた後に所定の水位まで水道水を加えたことによる希釈効果である。

混合液ろ液のCOD、TOCはそれぞれ750-1.100mg/l、250-350mgC/Iであ り、Run2-1と同夜l主で

あった。

好気工程終了時のDOは6mg/l前後で安定していた。

た。

pHliRun 2-1と同様の変化を見せ、好気工程終了時には6.5、無酸素工程終了時には6.8-6.9であっ

混合液のMLSSは、 R山 2-1と問機に試料採取による変動が見られたものの、 13.000-17，∞omg!1程

-ll6 -

JIiであった。

[N20放出]

実験JtJJ聞をjifIじて安定しため0放出が見られ.転換率は25-35%で推移した。これは、 Run2-1に必

いて好気工粧のDOを0.7-L3 mg/lに制御した場合と同程度の放出量である。

lサイ ?Jレ内の気相のN20波皮の変化もRun2-1に類似しており、無酸素工程の後半に主要な放出が

起こった(図 5.10(c))。

(3) Run 2-3 (00制御有り ，COO/N=5.0) 

[処理状態]

運転開始当初は種汚泥由来のNO，-Nが蓄積していたが、その後消費が進み、 i韮転開始後20図以降に

はN03-Nがほとんど残旬しなくなった。NH4-Nの蓄積も見られず、窒素除去率は99%以上と良好な処
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図 5.7実験室規僕リアクターRun2-3における各指標の経日変化

(COO/N=5.0 ;低00)

キN20転換率およびMLS5を除〈各指燃は、好気工筏終了時の実測{砲である。
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理が達成された。好気工程のDO設定値を下げ0.5-1.1 mg/lのDOで運転した期間 (81円目以降)にお

いても荷5い窒素除去率は継続した。ただし、 f走者においてはl明IT一時的Iこ硝化が不安定とな旬、 pHが

上昇することがあった。しかし、 RUIl1-2やRun1・3において見られたような著しいNH，-Nの蓄積傾向

は観察きれなかった。

好気工程終了時のN02-Nは、好気工程のDOを0.7-1.3 mg/lで運転した期間においてはほと んど倹出

されなかった。DO設定値を下げて以降は、好気工程終了時に1-3mgNfl程度のN02-Nカヲ主併するよう

になった。

混合液ろ液のCODおよひ'TOCはRun2-1. 2-2よりも明らかに高く、それぞれ1.000-1 ，400 111 g/I、 320

-450mgC/Iであった。

pHはRun2-1やRun2-2と同レベルの6.5-6.9で推移したが、運転後半では硝化の一時的な不澗により

pHが上昇することがあった。

MLSSは、他の系列と同様に試料採取による変動が見られ、 14.0∞-18.∞Omg/lの随凶で変化した。

[N20滋出]

運転開始直後には、 20-45%と高い転換E撃でN20が放出された。しかし、 N03-Nが完全に除去きれ

るようになった24日目以降、放出量が大きく減少し、転換率は1%以下となった。これ以降、 DO設定

値を変更するまでの期間において、硝化の不調により NH.-NおよびN02-Nが一時的に喜門賞した11寺の大

きな放出 (72日目)を除けば、 N20転換率は4%以下に収ま った。

81日目に好気工程のDO設定を下げたところ、 N20放出量が地加し転換率は4-18%となった。

lサイクル内での気相のN201.度度の変化を見ると、 24日自にN20転換率が1%以下となって以降は、

無酸素工程でのN20放出がほとんど見られなくなり、主要な放出は好気工程の中頃から終了時にかけ

て起こるようになった(図 5.10(d))。そして、好気時DOを下げN20放出量が精力目した際には、無酸

素工程での放出には変化が無く、好気工程での放出量が増加した(区]5.10 (e))。

5.3.3 メタノール投入の影響

ここでは、 N20放出の抑制を意図して器質とともにメタノーんを投入したRun2-4の運転結来につい

て述べる。本系列は、 5.3.2で述べたRun2-2から移行 したものであ り、メタノ-)レ投入以外の運転条件

はRun2-2と同一である。ただし、 5.2.1(2)で触れたように、メタノールにより基質が希釈されたた

め、メタノ-)レも含めた器質全体のNH.-Nは1，550m例月と低下し、 HRTは3.6日とやや短くなった。

本系列開始時には、メタノールも含めた全基質のCOD{N比がRun2-3と同じ5.0となるようにメタノ

-)レ投入をおこなった。これは、器質中のCOD成分のうち30%がメタノールであったことに相当す

る。

投入開始後40日が経過した時点でメタノーJレ投入量を増加させ、会基質のCODfN比が5.5となるよ

う設定した。これにより 、基質のCOD成分に占めるメタノ ーlレの割合は、 36%へと増大した。なお、

ここでの投入量士宮加は投入されるメタノー Jレ浴液の波度を増加させることによりおこなったので、そ

れによるHRTおよひ'基質のNH4-Ni;皮の変化は無い。
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図 5_8実験室規模リアクターRun2-4における各指僚の経日変化

(COO/N=3.5 ; 00制御なし;メタノール役入)

*N20転換率およびb住 ssを除〈各指標は、好気工程終了時の実測値である。

メタノール投入以前には (Run2-2)、処理状態はN03-N蓄積型となっており、 NH.-Nの蓄積は見ら

れなかったのに対してNOJ-Nが650-7∞mgN，月程度蓄積していた。N20は、転換率30-35%と大量に放

出されていた。

[処理状態]

メタノーJレ投入開始後10日目までは、蓄積されていたN03・Nがほぼ芭線的に減少した。その後、 20

日目までN03-Nが3∞mgN/Iでほぼ一定濃度に保たれ、以降再び減少を始めた。40日目に投入量を増加

させた時点でのN03・NI;l:j1')50mgN/Iであった。 投入開始直後の数日|聞には、好気工程終了時にNH4-N

とN02-Nがそれぞれ20l11gN月、 2mgN月程度残留したが、以降、両者の蓄積は見られなかった。

メずノ ーJレ投入量:J哲加後 (40日目)、 10日間ほと‘N03-Nがやや増加する傾向が観察されたが、以降

ItN03-Nが速やかに消費され、 NI-h-Nおよひ'N03-Nが蓄積しない良好な処理状況が達成された。
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混合液ろ械のCODおよびTOCは、 Run2・2から大きな変化を示さなかった。

好気工程終了時のDOは、 40日目以前にはRun2-2と間程度であった。しかし、メタノーJレ投入監を

i曽加させて108ほど経過した時点から好気工程終了時のDOが低下 し始め、続終的に2-3mgM量J.[と

なった。

pHI.i、Run2-2と問機に6.5-6.9の範囲で変動した。

混合液のMLSSは、 16.0∞-19.∞Omg/lとRun2-2よりもやや高いレベルで披移した。

[NzO放出]

メタノ-}レ投入開始後、 5日固まではN20放出量があまり変わらなかったところ、 6日自に突然放

出量が減少し、 N20転換率は6%にまで低下した。しかし、その後徐々に放出量が埼力11し始め、30日自

にはメテノール投入1i1lよりも大きくなった。ただし、 7.8節で示すように(図 7.30)、この時点で

の脱塗量当たりのN20転換率1;1、メタノー Jレ投入前よりは小さい。なお、ここで放出量が地加してい

る期間においても、 N03-Nは減少傾向にあった。

40白目 にメタノール投入量を増加させたところ、N20放出量は日数経過とともに低下し、50日目に

は転換率が1%以下となったa なお、上で述べたように40-50日自には混合液ろ液のN03-N濃度が増加

する傾向が見られたが、その問にもN20放出量は急速に減少した。

lサイクJレ内の気相のN苫O設度の変化を見ると、 6日目に放出量が一時的に減少するまでは、 Run

2-2と同様に無酸素工程後半に放出量が大きくなる傾向を示していた(図 5.10(c)と問機の変化傾

向)。そして 6日目に放出量が減少した時点では、無酸素工穫での放出がほとんど見られなくなった

(図 5噂 11(a))。その後放出量が増加し始めると再び無政索工程の後半での放出が見られるように

なったが、 放出が起こる時期が日数経過につれて変化した。14日目の時点では、無酸素工程の終了時

にのみ放出が見られたが(図 5.11(b)) 、その後放出量が増加するにつれ、紋出が起こり始める時期

が無酸素工程の中で早く なっていった(図 5.11(c))。そして、放出量が投入前よりも高くなった時

点では、 Run2-2とほぼ同様の放出様態を示した (図5.11(d))。メタノ-}レ投入量をi哲やし、放出塁

が再び減少したl時点では、無酸素工程での放出がほとんど見られなくなった(図 5.11(0))。
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(d) Run 1-3 (29日目) (e) Run 1-3 (81日目)

図 5.9Run 1-1-1-3において見られたサイクル内の気相のNzO濃度変化パターンの例

(白い部分は好気工程を、網掛け部分は無酸素工程を表す。1農色の四角は基質投入時期を示す。)
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(b) Run 2-4 (14日目)
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(b)Run2-1 (110日自)(a) Run 2-1 (43日目)
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(d) Run 2-4 (33日目)
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(c) Run 2-2 (62日目)
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(e) Run 2-4 (50目白)

図 5.11 Run 2-4においてメタノール投入開始後の回数経過に伴う

サイクル内の気相のN20濃度変化パターンの推移

(白い部分は好気工程を、縞掛け古11分は無酸素工程を表す。波色の凹角は基質投入時期を示す。)

(e) Run 2-3 (95日目)

図 5.10Run2-1-2-3において見られたサイクル内の気相のN20i農度変化パターンの例

(白い部分は好気工程を、網掛け部分は無酸紫工程を君主す。波色の四角は基11{投入時期を示す。)

(d) Run 2-3 (43日目)
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