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接触脱　り　ん法に関する一考察

－　し尿処理水への応用　一

増田　武司　　山口　明男　　野尻　喜好　　鈴木　　征

要

接触（晶析）脱りん法について、し尿処理水の高度処理への応用を目的として、カラム試験に

より検討した。

脱りん材に、骨炭及びりん鉱石を用い、し尿二次処理水と合成水についてPO冒一濃度を変化さ

せた場合のりん除去能力と共存CO喜‾濃度の変化がりん除去能力に及ぼす影響について検討した。

また、骨炭の吸着能力に着目し、し尿二次処理水の色度成分除去能力についても検討を行った。

合成水を用いた実験では、脱りん材による能力差は認められなかった。しかし、し尿二次処理

水での実験では、りん鉱石に比べ共存有機質の影響を受けにくいと考えられる骨炭の方が良好な

結果を示した。

また、色度成分除去の面でも骨炭は有効性が示され、し尿処理施設における脱色設備の負荷軽

減に役立つものとの結論をえた。

1　はじめに

近年、湖沼・内湾などの閉鎖性水域に右ける富栄養

化現象が問題となっている。その対策として、東京湾

への流入河川をもつ本県においても、昭和55年以来

CODの総量規制を関連地域に導入L、その防止につ

とめている。

一般に、下水処理場・し尿処理場等においては、処

理水にCODの内部生産要因となる窒素・りんが多く

残留するため、当公害センターにおいても、その低減

について、生物処理を主体に研究にとりくんできてい

るl）。

本研究は、そうした生物処理による脱りんを補う化

学的処理法のうち、近年注目されている接触（晶折）

堪りん法をとりあげ、主にし尿処理水の高度処理につ

いて、基礎的資料の集積を目的とし、検討を行ったも

のである。

また、脱りん材に用いた骨炭の吸着能力に着目し、

処理水の脱色効果についてもあわせて検討を行った。

骨炭の色度成分除去能力は、製糖時の脱色材として用

いられる例もあり、既存の脱色設備（オゾン処理・活

性炭処理）の負荷軽減に役立つものと考えられる。

2　接触脱りん法の概要

接触（晶折）脱りん法ほ、汚泥発生量の少ない経済

的な脱りん法として近年注目され、すでに下水処理場

への応用の検討が進められている2‾7）。しかし、し尿

処理場への応用については、あまり例がない8）。

従来、脱りんには凝集沈殿法が用いられてきた。こ

れは、し尿二次処理水に含まれるりんの大半がオルト

りんであり、オルトりん酸と難溶性の沈殿を作る金属

イオンをし尿二次処理水に添加することによって、脱

りんを可能にしている。凝集剤は主に、Al、Fe、Ca

の塩または水酸化物が用いられる。このうち、Caは

広いpH域で過飽和状璧での安定域（準安定域）が広

がり（図1）、反応生成物としてのCa塩、カルシウム

ヒドロキシアパタイトCa5（OE）（PO。）3が過飽和状態

となりpEll以上にしないと凝集沈殿処理が難かしい

とされている。

本接触脱りん法では、オルトりんとCa2十が共存す

る過飽和域（準安定域）において、種晶としてCa5

（OH）（PO。）。を加え、式1の反応により晶析の形で

りんを除去するものである。

5Ca2十＋OH‾■＋3PO冒‾→Ca5（OH）（PO。）j↓　…（1）
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図2　接触脱りん法フローチャートの一例

結晶接には、式1で生成されるCa5（OB）（PO4）3を

主成分とするりん鉱石や骨炭が利用される。一般にり

ん鉱石は安価であるが、その睨りん能力は産地等によ

りばらつきが大きい。一方、骨炭ほりん鉱石に比べ高

価ではあるが、品質が安定しており、また癌性表面積

がりん鉱石に比べ5倍程度大きいとされ、また10％程

度含まれる炭素分による色度成分除去も期待できる。

CO喜一による影響については、アパタイト生成が式

2に示すCaCO3生成反応との競争反応であることか

ら、共存イオンとしてのCO弓－が固形物発生や処理効

率低下といった結果を招くことが予想される3）ロ

Ca2十＋CO昌一→CaCOバ′・……・・（2）

一方、生成CaCO3の結晶核化を期待する関係から

あまり考慮しない例もある4）。いずれにしろ、プラン

ト応用にあたっては検討する必要があると思われる0

図2に下水処理場で行われている接触脱りん処理の

一般的フローチャートを示す。

以上、接触脱りん法について、下水処理場への応用

を中心に述べてきたが、し尿処理場への応用にあたっ

ては、さらに次のことを考慮する必要がある0

まず、原水（二次処理水）の全りん濃度が、下水処

理水では数mg／ゼ程度であるのに比べ、し尿処理水は、

処理時の希釈率にもよるが、概して濃度が高く、数十

曙／ゼに及ぶ暗もある8）。

また、その性質上、色度成分等の有機物対応もあわ

せて考慮すべき問題である。

以上のことから、本研究においては、脱りん材の比

較をとおして、CO喜一共存の影響、原水高濃度化への

影響、及び色度成分除去への対応の度合について検討

を行うこととした。

3　実　　験

3・1　試料調製
3・1・1　脱炭酸水の調製

蒸留水2ゼに希塩酸を用いて、pB2・5－3とする。次

に小型エアーポンプを用い、2時間程度ばっ気したの

ち、希NaOHを用いpH6－7程度のものを調製するロ

3・い2　台成水（濃度試験用）の調製

上記睨炭酸水に所在量のNa2HPO。（1gP／針卜及び

CaC12（4gCa／g）10粛を加え、1ゼとする0さらに

希NaOH溶液を用い、目的のpHのものを調製する0

3・い3　合成凍（共存CO「試額用）の調製

上記脱炭酸水に、所定量のNa2HPO3（1gP／ゼ）及

びNaHCO3（1gC／麿）を加え、pH6－7に′調整し、Ca

C12（4gCa／ゼ）を加え、1ゼとする0さらに希NaO

H溶液を用い目的のpHのものを調製するロ

3・1・4　試料水の調製

し尿二次処理水を0．4抽mメンブランフィルターを

用い、加圧吸引ろ過し、水で希釈する0次に希塩酸を

用いて約pE3とし、小型エアーポンプで2時間程度

ばっ気する。さらに、希NaOH溶液を用いてp王i6－7
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とする。そして試料水1ゼに対してCa濃度が40

喝Ca／ゼとなるようにCaC12溶液（4gCa／ゼ）をカロえる。

上記合成水・試料水等は長時間放置すると、アパタ

イトの析出が起ることがあるので、実験直前に調製し

た。また、試薬はすべて和光純薬㈱製特級試薬を用い

た。

3・2　脱りん材の調製

脱りん材ほモロッコ産りん鉱石、骨炭（太平洋化学

㈱）を用い、標準ふるいで粒径0．5～1皿mとし、カラム

に充填して試験に供した。

各脱りん材の性状を表1、また、それぞれの一般的

化学組成を表2に示した。

3・3　通水試験

図3に示すような内径21mmのガラス製カラムを用い、

下部にグラスウールを敷き、粒径0．5～1血皿にした各脱

りん材を5cmほど充填し、可変流量型ペリスタポンプ

（アトー㈱製SJ－1210H他）を用い下向流方式で実

施した。

pH調整については、pH調整槽を設けない方式を

とった関係から、Ca2十とPO冒‾の接触時間の長いこと

を考慮し、pH値は8．0～8．3と、通常行われる場合よ

り低い値で行った。同様の理由から濃度試験の無希釈

試料水（し尿二次処理水）では、pHを7，6～7．8とさ

らに低くした。

データのサンプリングは、カラム内の定常安定化を

図3　カラム試験装置

考慮L、所定流量設定後、約100〟通水したのち、流

量測定しながら、約15～20mg分取して測定に供した。

3・4　測　　定

測定は、工場排水試験方法（JISEOlO2－1986）を用

いりん酸馨りん、及び一部試料の全りんを測定した。

また、一部試料については色度も同時に測定した。

吸光度測定にあたっては、島津製作所㈱襲UV140

型分光光度計を用いた。

表1　脱りん材の性状

粒 径 〔ⅢⅦ〕 貞　比 曹
か さ 密 度

（g ／／七m 3 ）
空け き零封

骨　　　 炭 0 5～ 1．0 1 6 4 0 7 6 5 3 7

り ん 鉱 石 0 5′・－｝1 0 2 4 9 1．2 6 4 9 4

蓑2　脱りん村の化学組成　　　（単位：％）

脱　 り　 ん　 材 P 2 0 5 C a O A 12 0 3 ・F e 2 0 3 F C O 2 C

骨　　　　　　　 炭 32 ′－｝34 4 1′・・一4 6 0 2 一－ 0 5 3 ～ 4 8 一－ 11

り　　 ん　　 鉱　 石 32 ～ 36 46 ′・・一5 3 ～ 3 ～ 4 4 ～ 5

ヒ ドロキ シア パ タ イ

卜 （理 論 値 ）
4 2．4 5 5．8 0 0 0 0

フ ル オ ロア パ タ イ ト

（王撃論 値 ）
4 2 ．2 5 5．6 0 3 8 0 0
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4　結果と考察

4．1数値的取り扱いと試験データの評価

晶折現象は、液中りん濃度と脱りん材表面のりん濃

度の差、つまりCa5（0王i）（PO。）。の飽和濃度（溶解度）

との慮度差をそのポテンシャルとして、式3にて進行

する。

－dC／dt＝Kxax（C－Cs）n　9……‥（3）

C：膚慮りん濃度（過飽和状態）　曙／cぱ

Cs：りんの飽和溶液濃度（溶解度）　mg／cⅡヂ

K：りん除去速度係数　cmニー乃‾2／曙乃‾1・mln

a：装置単価容積あたりの脱りん材表面積

cⅡf／cⅡf

t：空塔換算時の接触時間min

従って、一般にCs≒0、n＝1と回帰される例が多

いことから、今回も同様に考えると、式4、5を得る0

1喝C＝logCo－（Exa／2・303）×t………………（4）

logC＝logCo－（KxaXSxH／2・303）×1／Q‥・（5）

C。：供試水りん濃度　　　　喝／c汀ぎ

Q：カラム通水量　　　　　c荘ぎ／mln

S：カラム内断面積　　　　　cポ

H：カラム高さ　　　　　　　　Cm

これは、logC V．S．1／Q，tの図4で破線で示す直

線となる。もちろん、logCの極めて小さい領域では

Csも無視できなくなり、途中からはぼ一点鎖線に従

う。しかし、実験では実線のような挙動を示した。つ

まり、理想状態に比べてPO雪一感度Cの高い段階で、

一定の濃度へ「収束」するような挙動（以後、収束と

称す）を示すか、あるいは理想状態に比べてその傾き

の絶対値を小さくさせている。・

・この現家にほ、脱りん材、共存溶質、カラムそのも

のの特性等種々の問題が関与していると考えられる。

即ち、脱りん材ではPO言一濃度が非常に低い場合には、

脱りん材自体の副次作用によって、何らかの形で晶析

作用を妨げていると考えられる。脱りん村は単にアパ

タイト成分のみによって形成されている理想的結晶で

はないので、イオン交換効果、吸着効果、分子ふるい

効果、その他の働きが溶質との問の相互作用として働

いているとみるのが妥当である。さらにカラム内で安

定した理想的押出し流をしているとは考えにくいこと

から、今臥実験についての評価の目安として、脱り

ん後のPOj一濃度目標値を0．5曙P／ゼを仮に定め、そ

1／Q，t

図4logCv．s．1／Q，もの一般的関係

の時の流量Q、その逆数1／Q、あるいは、空塔を仮定

したときの接触時間tを求めるものとした。非収束試

行については、必要に応じ1／Q≒1におけるC値を参

考とした。

4・2　供試水差度と脱りん材の効果

し尿二次処理水中のりん濃度は、下水二次処理水に

比べて高く、また処理方式、希釈率の関係から数曙

P／威から数十曙P／ゼとばらつきがあるといわれてい

る8）ことから、供試水は、合成水については、10曙

p／針、及び20曙P／彪程度の濃度のもの、またし尿二

次処理水試料については、無希釈（濃度ほぼ30Ⅲg

p／ゼ）及び希釈し尿二次処理束（濃度ほぼ10曙P／屋）

の4種とした。

図5、図6に示すように合成水では1／軋　tの小さ

い時の傾きの絶対値川og（C／Co）け（1／Q））は、骨炭

・りん鉱石ともに大きな差はなかった。

PO冒一の目標濃度0．5喝針ゼ以下を、1伯＜0・2、t＞

3。5で10曙P／ゼ、20曙P／虐の南台成水とも充分に達成

しており、また1／Q＜0．2でほぼ直線状態となる0そし

て、ほぼ0．12喝P／虐以下で収束が起った。

理論的にはより低濃度へ収束するはずであるが、脱

りん材の純度等からみて限界であると思われるロ場合

によっては正の副次効果（りん吸着）も同時に起って

いる可能性もある2・4）。

一方、し尿処理水試料においては、異なった挙動を
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1／カラム通水∈－t（mln／mど）

図5　カラム脱りん試験（供試水濃度変化，骨炭）

図6　カラム脱りん試験（供試水濃度変化，りん鉱石）

示した。

図6に示すように無希釈試料水をりん鉱石で処理し

た場合、本実験程度の接触時間（流量）では残留

PO莞‾濃度を0．5昭P／針以下まで低下させることはで

きなかった。また反応（晶析）速度定数nは1より若

干高い方へシフトしている状況を示した。供試水濃度

上昇が、反応次数に影響を与えたと考えられる。共存

溶質の影響が骨炭に比べ大きかったことを示した。

同時に希釈試料水をりん鉱石で処理した場合に、

PO！～‾濃度0．5喝P／ゼ以下を達成するのは、1／Q＞0．67

で対応する合或水（10曙P／β）の場合と比べ脱りん能

力は大きく低下する結果を示した。しかし、その後

0．3曙P／ゼは1／Q＝1．1、t＝19で達し、さらにPO「濃

度は減少の傾向をつづけた。

一方、図5に示すように希釈試料水を骨炭で処理し

た場合、対応する合成水（10mgP／β）の場合と比べて

りん鉱石ほどの差は示さなかったが、脱りん能力は低

下し、PO諾‾濃度0．5皿gP／ゼ以下を達成するのは、1／Q

＞0．29、t＞5．0となった。またほぼ1／Q＝0．3、t＝5．2で0．4

曙P／ゼに収束した。同様に無希釈試料水を骨炭で処

理した場合は、PO宮‾濃度は0．5曙P／ゼまで下がらな

かったが、ほぼ1／Q＝1、t＝17ではPO喜‾濃度か1月mg

P／ゼとなり、さらに漸減する傾向を示したので、供

試水濃度の高さからみて充分効果的であったと思われ

る。

従って、以上の実額結果から次のことが考えられる。

まず合成水では供試水濃度が上昇しても、1／Q，七

の低い領域での傾きはかわらないが、し尿二次処理水

試料でほ希釈試料水、無希釈試料水とも変化をきたL

ており、特に無希釈試料水での傾きの変化は大きい。

即ち、共存溶質と脱りん材の活性表面の問で相互作用

が働き、反応速度の低下をもたらLたとみることがで

きる。同粒径のものでは、骨炭の方がりん鉱石より単

位体積あたりの表面積が広いとされている2）。従って、

りん鉱石では活性表面の共存溶質との相互作用によっ

て活性巷失いやすかったと考えられる。現に一部報

文3　41において、下水処理水応用時の脱りん材洗浄の

不可欠性が述べられている。また、骨炭は活性炭とし

ての活性面を有しており、共存有機物を中心に共存磨

質を当該活性面に選択的に吸着し、結果として共存溶

質の晶析活性面との相互作用を減少させたとも考えら

れた。
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4・3　炭酸濃度と脱りん材

約10喝／虐の合成水と希釈し尿処理水試料を用いて、

CO喜一共存下での脱りん能力について実験した0結果

を図7～9に示す。

図7　カラム脱りん試験（含炭酸量変化，骨見

合成水〔約10喝P／ゼ〕

0　　　　　　　　　05　　　　　　　　10　　　　　　　　15

1／カラム通水星（ml凸／mぞ）

図8　カラム脱りん試験（含炭酸量変化，

りん鉱石，合成水〔約10mgP／ゼ〕

図9　カラム脱りん試験（含炭酸量変化，希釈試料水）

一般にCO§－は、式2のCaCO3生成反応がヒドロキ

シアパタイト生成反応との競争反応として成立し、そ

の生成を妨げるとされる。今回も同様の傾向が示され

た。

CO喜一を含む合成水を骨炭で処理した場合は、50喝

C／g（CO喜一の炭素換算濃度50喝／ゼ）及び100曙C／ゼ

の合成水では、PO冒一濃度は0■5喝P／磨以下には達せ

ず、それぞれ0．7曙P／針、L7曙P／ゼへ収束する結果

となった串i、10喝C／ゼの合成水は、1／Q＞0・21、t＞

3．6で0．5曙P／彪を下回った。

りん鉱石で処理した場合も、概して同様の結果と

なったが、骨炭処理ほどは、CO㌃の影響は受けなかっ

た。100喝・C／ゼの合成水においても1／Q＞0・46、t＞8・0

で0．5曙P／ゼとなり、すべての試行において0・35曙

P／ゼ以下に収束した。

また、骨炭・りん鉱石のいずれの場合も1／Qの小さ

い領域における傾きが、CO喜一濃度が上がるにつれそ

の絶対値が′トさくなり、CaCO3生成反応が晶析反応

に影響を与えていることがわかったが、りん鉱石・骨

炭問では大きな差は認められなかった0それに比べ、

収束値に両脱りん相聞での差が生じたのは、接触時間

の短いときには、カラム内においてPO冒‾濃度のCO害‾

濃度に対する比率が高く、脱りん材としての差は生じ

ないが、接触時間が長くなるにつれ、PO宮‾濃度／

co3一濃度比が小さくなり、CO§一共存時の低PO宮一濃
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度における晶析活性の差がでていると考えられた。つ

まり、PO冒‾低濃度域では総活性表面積は小さくとも、

単位表面積あたりの活性の高いものが、CO∃‾との競

争反応に対して有効であると考えられた。

希釈し尿処理水試料〔約10曙P／ゼ）を用いた実験

においても合成水と似た傾向を示した。ただし、脱炭

酸処理を施したものと、未処理のものでのりんの収束

濃度にはあまり差はなかった。

骨炭で処理した場合、1／Q、tの小さい領域での脱

炭酸試料と非脱炭酸試料の問では脱りん能力に差は認

められなかった。しかし、脱炭酸試料では、1／Q＞

0．025、t＞4でPOゴ‾感度0．5血gP／ゼを下回り、0．4mg

P／ゼ以下へと収束しているが、非脱炭酸試料ではQ＝

1、t＝17で、PO宮‾濃度が6．5mgP／ゼであり、0．5曙

P／ゼ以下への収束は認められなかった。

一方、りん鉱石で処理した場合、1／Q、もの小さい

領域でも脱炭酸試料と非脱炭酸試料では傾きが異なり、

脱炭酸試料の方が、非脱炭酸試料より絶対値が大きく、

合成水と同様の傾向を示した。さらに脱炭酸試料では

1／Q＞0．6、七＞10で0．5曙P／ゼ以下を達成したが、非脱

炭酸試料では0．5皿gP／ゼを今回の実験範囲では達しえ

なかった。また、図9のように、脱炭酸試料では1／Q、

tが高くなるにつれ、傾きの絶対値が小さくなってい

き、1／Q＝1．1、t＝19でPO。3‾濃度が0．3喝P／かを満た

す漸減するグラフを描いた。

本実験においてし尿二次処理水を用いた試料では、

脱炭軽処理を行うか否かでの脱りん能力に大きな差は

生じなかった。これは、本試料が希釈によりCO∃‾が

低下し、影響が少なかったためではないかと考えられ

る。また、吸引・カロ圧ろ過等による試料調製の点も考

慮されるところである。よって、実験規模の拡大にあ

たって、脱炭酸処理については、より詳細に検討すべ

きことと思われた。

4・4　色度成分除去と脱りん材
脱炭酸処理したし尿二次処理水の無希釈試料水（約　亜

30曙P／ゼ）、希釈試料水（約10喝P／ゼ）について骨

炭及びりん鉱石で脱りん処理した場合の色度成分除去

能力を創意した。その結果を囲10に示す。

一般に、吸着に関しては以下の式が成立する9）。

一dCd／dt＝kxbx（Cd－Cde）・……‥（6）

Cd　‥処理後色度　deg

Cde‥平衡暗色度　deg

k：単位活性表面積あたりの吸着速度係数

cm－2－mln－1

b　：装置単位容積あたりの脱りん材表面積　cⅡf

t　：空塔換算時の接触時間　min

即ち、式6は、脱りん時と同様にCde≒0とすると、

logCd＝logCdo－（kxbxSxH／2．303）×（1／Q）

（7）

logCd＝logCdo－（kxb／2．303）×t　　　（8）

Cdo：供試水色度　　deg

S：カラム断面積　　　c汀デ

H：カラム充填高さ　　cm

式7、8となり、logCd V．S．1／Q，tのグラフで

は右下がりの直線を描く。しかし、実際には、Cde≒

0なので、logCdeに収束するように漸減するはずで

ある。

図10のデータについては、Cde値が、明確でないの

で得られたグラフが理論曲線にどこまで一致するかは

不明である。しかし、骨炭を用いて処理した場合、希

釈試料水（Cdo＝68．0）において、1／Q＝1．14、t＝20で、

色度2．1度、また無希釈試料水（Cdo＝148）において、

1／Q＝1．2、t＝17で色度12度となった。そして吸着率

（（Cdo¶Cd）／Cdo）は、各々97％、92％となり、放流に

さしつかえないレベルまで低減された。上水の基準色

度は5度であり、前者はそれを満たし、後者もその3

倍を下回る結果となった。

一方、りん鉱石により処理した場合も骨炭と比較す
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ると、かなり劣るものの邑度除去能力を示LたQ希釈

試料7k（Cdo＝68・0）、無希釈試料水（Cdo＝164）が、各々

1′／Q＝1．1、t＝16で色度16度、1／Q＝1・1、t＝15で邑度

113度となり、各々吸着率は77t・も、31（塙であったe

本データだけでは骨炭の色度吸着能力に関しての評

価は不充分であり、さらには、吸着材特有の破適時問、

再生の問題もあるQしかし副吹効果として、これだけ

の脱色能力があることは、既存の色度成分除去・分解

設備の負荷軽減に対し、充分に期待できる結果とな

った。

5　まとめ

し尿処理水の高度処理として、骨炭、りん鉱石を脱

りん材として接触脱りん法の応用を検討した結果、以

下の結論が得らjlた。

（1）10mgP／で、20曙P／gの合成水を両腕りん材で処

理した結果は、充分な値（0．12血gP／g以下1で安定し

た。一方、し尿処理水を処理した結果は、骨炭の方が

概Lて優れ、10喝P／ゼの希釈し尿処理水を0・5mgP／β

とする空塔概算接触時間は、骨炭の場合5分以下で

あったが、りん鉱石では12分かかった。

（2）COうーによる影響は、合成水では全体的にりん鉱

石の方が、骨炭より貴けにくかった。そLて、CO去‾

濃度上劉0－100曙C／g〕に伴って脱りん効果が低く

なり、収束値が009－1．7曙P／gと高くなる傾向を示L

た。一方、L尿処理水を用いた検討では、大きな差と

はならなかったが、骨炭の方が若干影響を受けにくい

結果となった。

（3）邑度成分除去能力について、L尿処理水（脱炭酸

試料水〕を用い行った。骨炭による脱色効果は空塔換

算接角虫時間20分以内で希釈試料水（色度6呂度）が2度

（除去率97粧無希釈試料水（色度148度）が12度（除

去率92％）となり、放涜に関L、充分な除去能力を示

した。山方りん鉱石においても、ある程度の吸着能力

は示Lたが、実用には不適当であった。

全体として、本案皐では、骨炭の有機質成分への対

応性（除去能力他）の良さを示したといえる。今後に

っいてほ、実験規模の拡大とともに、より一層の基礎

データの菓債が必要であると考えられる。
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