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促進酸化法を用いた下水消化汚泥中の有害物質の除去に関する研究

促進酸化法を用いた下水消化汚泥中の

有害物質の除去に関する研究

阿部
石川奈 *

 
*
 

*
 

*

*

 

五
口
卓
治

'泊1
s
J
V古
川
サ

戸田康太**
海田輝之*****

伊 藤 Eト***
少、

要 旨:pH2の条件下での過酸化水素(HzOz)とFeイオンを用いた促進酸化法により，下水消化汚泥中のノ

ニルフェノール(NP)と重金属類の同時除去における試薬添加量の影響について検討した. HzOzとFe(II)イ

オンまたは HzOzとFe(III)イオンを添加した場合での， NPの分解に対する最適な試薬添加量は， HzOzとFe

(II)イオンは 5g/lと0.33g/l， HzOzとFe(II)イオンでは 2g/lと0.82g/lとなり，除去率はそれぞれ 65%

と48%となった.これらの条件において汚泥中のリンを損失せずに重金属を効率的に溶出除去できた.さ

らに，ベンゼン環の炭素を放射性同位体炭素(14C)で標識した NPを用いて， NPの無機化とベンゼン環の分

解の程度について検討を行った.その結果， NPは分解されるが，ベンゼン環の分解による無機化は起こら

ないことが分かった.
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1 .はじめに

下水の処理過程を通じて発生する汚泥は，有機物に

富んでおり，さらに，生活雑排水やし尿に由来する窒

素やリンなどの肥効成分も含んでいる.特に，リンは

将来枯渇が危倶されている重要な元素であるが，我が

国で使用されるリンのほとんどは外国からの輸入に依

存している.従って，下水汚泥を有用なバイオソリッ

ドとして捉え，メタン発酵によるエネルギ一回収を推

進するとともに，そのリンを含む残査を肥料や土壌改

良材の原料として有効利用することにより，汚泥中の

有用資源の持続可能な循環が可能になると考えられ

る.

下水中に含まれる微量な重金属類は，流入下水や汚

泥の処理過程を通じて汚泥中に濃縮される1).Z) ま

た，内分泌かく乱物質3)-6)や医薬品5) 多環芳香族炭

化水素7)などの有機化学物質の一部は，下水の処理過

程では完全に分解されずに汚泥に移行する.特に，非

イオン界面活性剤であるノニルフェノールエトキシ

レートは，汚泥の嫌気性消化によって，より強い内分

泌かく乱作用を有し難分解性で且つ疎水性の強いノ

ニルフェノール (NP)として汚泥に蓄積することが報

告されている3).8)-10) 従って，下水汚泥の緑農地へ

の還元は，土壌に栄養素を供給できる半面，有害物質

の増加に起因する植物や地下水の汚染と土壌生態系の

かく乱を引き起こす可能性がある.

下水汚泥中の重金属の低減法としては，酸性条件下

での HZOZll)やFe(III)イオン1Z)などの酸化剤を用い

た化学的溶出除去法，あるいは鉄酸化細菌や硫黄酸化

細菌を用いた生物学的溶出除去法13).14)が提案されて

いる.汚泥から溶出した重金属は，固液分離後に中和

処理により回収する.一方，その処理水は返流水とし

て戻すことが可能であると考えられる.著者らは

HzOzとFe(III)イオンの双方の添加により，下水消化

汚泥中の重金属類を効果的に溶出除去できるととも

に，酸性条件で溶出するリンを Feイオンの添加によ

り沈殿物として汚泥に保持できることを明らかにし

た15) この場合，添加した鉄により汚泥中の鉄が増加

するが，鉄は植物の必須元素であり，畑や水田土壌の

鉄含有量は 3%程度16)であることから，汚泥に残存す

る鉄が植物に対して悪影響を及ぼすことは無いと考え

られる.上述の重金属の効果的な溶出は， Feイオン

とHzOzとの聞においてフェントン反応

Fez+ + HzOz→ Fe3+ +・OH+ OH-

が生じ，その際に生成される酸化力の強いヒドロキシ

ルラジカル(・OH)により，下水消化汚泥中の難溶性

の有機結合態金属化合物が分解されて溶解性の形態に

変換されたためと考えられる.この結果から， Feイ

オンと HzOzを用いた促進酸化反応により下水汚泥中

の難分解性の有機化学物質についても除去できる可能
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性が示された.そこで，下水消化汚泥に残留しやすい

有機化学物質として上述の NPを取り上げ，その除去

について検討し酸性条件下での Feイオンと HzOzの

添加により下水消化汚泥中の NP含有量を低減できる

ことが分かつた17) しかしながら，検討した HzOzと

Feイオンのi悉加モル比 (HzOz[molll] IFe [molll])は

水試料中でのフェントン反応の最適条件として報告さ

れている 1018)であり，他の有機物を豊富に含む汚泥

試料での試薬添加モル比の影響については検討してい

ない.また，上記の反応式に示される HzOzとFe(II) 

イオンを添加した場合でのフェントン反応による重金

属類や NPの除去ついても十分に検討していない.さ

らに，フェントン反応から生じるラジカルによる NP

の分解過程や分解生成物についても明らかになってい

ない.

以上の背景から本研究では，下水消化汚泥中の NP

の分解，重金属類の溶出除去及びリンの不溶化に及ぼ

す HzOzとFeイオンの添加モル比の影響について検

討したさらに，促進酸化法による NPの分解過程や

その分解生成物が COzのような無機物であるかを確

認するために，フェントン反応による水中で、の NP標

準物質の分解実験と，ベンゼン環の炭素が放射性同位

体炭素(l4C)で標識された NPをトレーサーとした分

解実験から得られた結果の比較を行い， NPのベンゼ

ン環の分解に伴う無機化の有無について検討した.

2.実験条件および方法

(1) 下水消化汚泥中の NP分解に及ぼす試薬添加量の

影響と重金属類の溶出

本実験に用いた下水汚泥は，盛岡市内の下水処理場

から採取した嫌気性消化脱水汚泥である.本汚泥はス

クリュープレスによって機械脱水されたものであり，

ジメチルアミノエチルアクリレート系のカチオン系高

分子凝集剤が使用された汚泥の強熱減量は 70%で

あった.実験では，汚泥濃度を固形物換算で 2%

(w/v) ， pHを硫酸により 2に調整した試料を用いた.

まず， NP分解に及ぼす HzOzあるいは Feイオンの

単独で、の影響について検討した.これまでの研究にお

いて， HzOzとFeイオンの双方を添加し，各試薬の添

加モル比を 10とした場合，最適な HzOz添加量は Fe

(II)イオンを添加した系で 5g/l， Fe (III)イオンを添

加した系では 2g/lであった17) そこで，本研究では，

HzOz濃度を 2，5g/1とした場合と， Fe(II)イオン及び

Fe (III)イオン濃度を 0.33g/lとした場合についてそ

れぞれ検討した.なお， Fe (II)イオン溶液には

FeS04， Fe (III)イオン溶液には Fez(S04hを用いた.

次に， HzOzの添加量を固定し， Fe (II)イオンあるい

はFe(III)イオンの添加量を変化させ，異なるモル比

における NPの分解を検討した. Fe (II)イオンでは

HzOzの添加量 5g/lを基準として， Fe (II)イオンの添

下水道協会誌

加量(括弧内は HzOzとFeイオンのモル比を示す)を

0.16g/1 (50)， 0.33g/1 (25)， 0.82g/1 (10)， l.2g/1 

(6.8)， 2.4g/1 (3.3) に変化させた条件で検討を行っ

た.また， Fe (III)イオンでは HzOzの添加量 2g/lを

基準として， Fe (III)イオンの添加量を 0.33g/1(10)， 

0.82 g/1(4) ， l.2 g/1(2.5)， l.6 g/1(2)に変化させた

なお， Fe(III)イオン添加時との比較のため， HzOzが

2 g/l， Fe (II)イオンが 0.33g/lの添加量の条件でも

検討を行った.実験は 25tの'恒温室内において，試薬

を添加した汚泥を 120rpmで振とうし， 0， 0.5， 1， 3， 6 

時間目に試料を採取した.

汚泥中の NPの抽出は，汚泥0.2g (固形物換算)に

メタノール 10mlを力日え，マイクロウェーブ(マイル

ストーンゼネラル:ETHOS TC-II)を用いて 120
0C19) 

で 30分間の処理を行った放冷後，遠心分離

(3000 rpm， 10分)を行い，上澄みをガラス繊維ろ紙

(東洋櫨紙:GS-25)でろ過しそのろ液を採取した.

これらの作業を計2回行い， 2回分のろ液を合わせ，

残留するメタノールを希釈するために超純水で 90ml

に調整した.次に，この溶液にジクロロメタン 10ml

を添加し，試料水とジクロロメタンの混合比を 9: 1 

とした混合液を 10分間振とうして液液抽出を行い，

その後， 10分間静置しジクロロメタン層を分取した.

NPの測定は GC-MS(アジレント・テクノロジー:

HP5890 II 15972)を用いて行った.前処理操作とし

て，分取した試料を高純度窒素ガス(純度 99.999%以

上)により濃縮後，内標準物質であるアントラセン

d-10 (関東化学，環境分析用)を加え， NPを誘導体化

(トリメチルシリル化)するために， N，O-ピストリフ

ルオロアセトアミド(和光純薬工業，環境分析用)を

添加し 1時間静置したものを分析試料としたzo)

汚泥の重金属類の含有量は，汚泥を硝酸と塩酸によ

る分解法による前処理z1)をした後， As， Cd及びPb

は ICP質量分析装置 (ThermoFisher Scientific : 

ICAP Qc)，その他の重金属及ぴリンは ICP発光分析

装置(島津製作所:ICPE-9000)で測定したZl)

溶出した重金属とリンの分析では，採取した汚泥を

遠心分離 (10000rpm， 10分)し，上澄みを孔径 lμm

のメンブレンフィルター(東洋鴻紙)でろ過したろ液

を用いた.溶解性Fe(II)イオン濃度は，上述の上澄み

液について 1，10フェナントロリン法zz)により測定し

た. HzOz濃度は上澄み液についてパックテスト(共

立理化学研究所:WAK-HzOz)により測定した

ろ液の重金属の分析は，硝酸と塩酸による分解法z1)

によって前処理した後，含有量の場合と同様の方法に

より測定した

表ー 1に汚泥中の NP，重金属類及びリンの含有量

を示す. NPについては国土交通省において過去に脱

水汚泥の含有量に関する調査を行っており，その範囲

と中央値はそれぞれ 0.17-210mg/kgと6.0mg/kg

( 120 ) 
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表-1 下水消化汚泥中の NP，重金属類及びリ
ンの含有量(単位:mg/kg dry sludge) 

であると報告されている3) 重金属については肥料取

締法に基づく汚泥肥料の許容値(単位:mg/kg一、汚泥

乾燥重量. As: 50. Cd: 5. Cr: 500. Hg: 2. Ni: 

300. Pb: 100) 23)を超過するものはなく，日本下水道

事業団の調査データ(単位:mg/kg-汚‘泥乾燥重量，各

元素の範囲と中央値それぞれ.As: n.d.~266 と 3. 1.

Cd: n.d.~lOと1. 2. Cr: n.d.~1l 15 と 17. Cu: 

19~3190 と 251. Hg : n.d.~10 と1. 2. Pb : 

n.d.~127 と 14. Zn: 6.8~10000 と 251) 24)と比較し

ても範囲内である.リンについては 0.5%以下~10%

程度(平均で1.4~2.6%) という調査例が報告されて

いる25) 従って，本研究に用いた汚泥中の NP. 重金

属及びリンの含有量は典型的な範囲内にあると言え

る.

(2) 促進酸化法による NPの分解特性の検討

本実験では標準試料として.4-ノニルフェノール(関

東化学，環境分析用)をメタノールに溶解しその濃

度が 1g/!となる標準原液を作成した.その標準原液

を超純水 (Milli-Q)で 1mg/!となるように希釈し硫

酸で pHを2に調整した試料を NP標準試験液として

以下の実験に用いた.

1 )水試料での NP分解実験

上述の NP標準試験液を振とうフラスコ内に採取

しフェントン反応における H202とFe(II)の濃度を

最適モル比とされている 10となるようにそれぞれ l

g/!と0.16g/!に設定した分解実験は. 25
0

Cの恒温

室内において試料を含むフラスコを 120rpmで振とう

して行い，振とう開始後 0.0.5.1.3.6時間目に試料を

採取した.試料採取時には，溶液中に残存する H202

を消費するために試料5m!に対し，メタノール 2m! 

を添加した. NPの抽出は試料水とジクロロメタンの

混合比を 5: 1とし.10分間振とうして液液抽出を行

い，その後.10分間静置し，ジクロロメタン層を分取

し. GC-MSを用いて NP濃度の測定を行った.

2 ) トレーサー実験

NPの無機化の有無を追跡する手法として，全有機

炭素の分析が考えられたが. NPの標準原液を作成す

る溶媒として有機溶媒を用いる必要があるため，本研

究では放射性同位体炭素 (14C)を用いたトレーサー実

験を行った. トレーサーとしては，ベンゼン環を構成

する炭素が14Cで標識された 4-NPを用いた(図ー

1).試験液の作成は前述の NP標準試験液 50m!を

図ー 2に示す反応容器内に採取し， トレーサーを14C

促進酸化法を用いた下水消化汚泥中の有害物質の除去に関する研究

1 デユC、::-_/OH4C ~ 14C 
11 

01h4cjfC 
図ー 1 4-nonylphenol [ring_14C(U)] 

反応容器

0.1 MNaOH 

CO2吸収容器

図ー 2 C02回収実験装置

として約 3kBqになるように添加し撹祥子を入れ，

スターラーで混合して行った.実験開始直前に 1)と

同様の条件で H202とFe(II)を添加して撹枠を行い，

さらに，図-2に示すように 20m!のO.lMNaOH 溶

液を含む C02吸収容器内に上述の反応容器内の気相

部分を循環させ，気相中の C02を回収した.実験は

25
0

Cの恒温槽内で、行った.実験開始後6時間目に反応

容器内の試料液と NaOH溶液をそれぞれ2m!ずつ採

取し各採取試料にシンチレーションカクテル

(PerkinE!mer. Aquaso!-2) 18 m!を混合し，液体シン

チレーションカウンター (A!oka: LSC-5100)で14C濃

度を測定した.

この実験では，物質収支を取るため反応容器内に残

存している溶液中の14Cを測定する必要がある. しか

し予備実験において反応容器壁面への14Cの吸着が

認められ，反応容器から測定容器へ試料を移し14Cを

測定すると，溶液中の14Cが実際より低くなることを

確認した.このことから，溶液中の14Cを測定するた

めに上記とは別に次のような実験を行った.

反応容器内に吸着したと考えられる14Cを含むすべ

ての14C量を得るために 図-2に示す実験装置から

ポンプ，チューブ及びC02吸収容器を取り外して実験

を行った.すなわち 14C測定容器内に直接 NP標準

溶液2m!を加え，上記と同様の条件で H202とFe(II)

を添加し分解実験を行い，その後，容器へ直接シンチ

レーションカクテルを加えて14C濃度を測定し残存

した14C量を得た.

( 121 ) 
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3.実験結果及び考察

(1) 下水消化汚泥中の H202あるいは Feイオン単体

添加時における NPの分解

図-3，4に下水汚泥に H202あるいは Feイオン

を単独で添加した条件での NP含有量と Fe(II)イオ

ン濃度の経時変化を示す.実験開始後6時間経過して

もNP含有量はほとんど変化せず，大きな減少はみら

れなかった.汚泥中には Fe(II)が存在すると考えら

れるが，図-4に示すように pHを2に調整しただけ

では Fe(II)イオンが充分に溶出しないことが分かる.

このため， H202単体だ、けで、は NPが分解しなかったと

考えられる.また， Fe(III)イオン単体の添加では， Fe 

(II)イオン濃度が増加していることから， Fe(III)イオ

ンが汚泥成分を酸化し， Fe(II)イオンに還元されてい

ることが分かる. H202濃度は実験開始後 1時間目で

大きく減少したが，その後は減少せず H202が残存し

ており，残存した H202が添加した Feイオンと反応す

ると考えられる.このことから， NPの分解には双方

の試薬の添加が必要であることが確認された.

一令ーpH調整のみ→←Fe(町(0.33gll) 
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図-3 試薬単体を添加した場合での汚泥中 NP
含有量の経時変化

ー←pH調整のみせーFe(II)(0.33g/l) 

ートH202(2g11) →←Fe(III) (0.33g/l) 
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図-4 試薬単体を添加した場合での Fe(ll)イオ
ン濃度及び H202濃度の経時変化
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(2) 下水消化汚泥中の NPの分解に及ぼす H202とFe

(lI)イオン添加量の影響

図-5，6にH202の添加量を固定し， Fe (II)イオ

ンの添加量を変化させた条件での H202濃度， Fe (II) 

イオン濃度及び NP含有量の経時変化をそれぞれ示

す. H202濃度と Fe(II)イオン濃度は初期濃度と比較

し急激な減少が見られたこのことから，試薬の添

、、
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図-5 H202と Fe(ll)イオン双方を添加した場

合での (a)H202濃度及び (b)Fe(ll)イ
オン濃度の経時変化 (H202濃度を 5g/1
とし，凡例の数値は Fe(lI)イオン濃度を

示す.) 
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図-6 H202と Fe(ll)イオン双方を添加した場

合での NP含有量の経時変化 (H202濃

度を 5g/1とし，凡例の数値は Fe(ll)イ
オン濃度を示す.ただし，く〉の H202濃
度は2g/1である.) 
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Fe(lll)イオン単体及び H202とFe(lll)イ
オン双方を添加した場合での Fe(ll)イオ
ン濃度の経時変化
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H202と Fe(111)イオン双方を添加した場
合での NP含有量の経時変化 (H202濃
度を 5g/Iとし，凡例の数値は Fe(lll)イ
オン濃度を示す.) 
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経過時間(h)

1 。

図-9
ー・-H202(5 g/l) 

-ー-H202 (2 g/l) 

量の経時変化を示す. H202とFe(III)イオンの添加で

は，実験開始後 0.5時間目以降NPの分解は進行しな

かった Fe(III)イオンの濃度が 0.82g/l， l.2 g/lと

高くなるにつれて， NP含有量は減少した.しかしさ

らに濃度を上昇させると， Fe (II)イオンを添加した場

合と同様に NPの分解が抑制されることが分かつた

図-10にFe(III)イオン添加量と NP除去率の関係

を示す. H202とFe(III)イオンを添加すると，添加後

0.5時間目で分解が止まるため，実験開始後 0.5時間

目の除去率で比較を行うこととした. Fe (III)イオン

添加量が0.82g/lでの条件において NP除去率が最も

高く，その際の H202とFe(III)イオンのモル比は 4で

あった.また，上述の図 8に示した H202が2g/l， 

Fe (II)イオンが 0.33g/lの添加量の条件での除去率

とH202が2g/l， Fe (III)イオンが0.33g/lの添加量の

条件での除去率を比較すると， Fe (II)イオンを添加し

た場合に比べて Fe(III)イオンを添加した場合では

l.5倍程度の除去率になった.

これらの結果から，本条件での汚泥試料における

NP除去率は， H202とFeイオンの添加量によって変

0.5 1 1.5 

Fe(lI)イオン添加量(g/l)

Fe(ll)イオン添加量に対する NP除去率

加により，汚泥中で H202による Fe(II)イオンの酸化

が起こり，フェントン反応が生じていると考えられる.

NP濃度は Fe(II)イオン濃度が高くなるにつれ減少す

る傾向がみられたが，さらに高い Fe(II)イオン濃度

(l. 2 g/l， 2.4 g/l)では， NPの分解が抑制されること

が確認されたこのことから， H202に対し Fe(II)イ

オンが不足した場合，生成する・ OHの量が少なく，

NPが充分に分解されず，また， Fe (II)を過剰に添加

した場合はフェントン反応から生じる・ OHが，過剰

に添加された Fe(II)イオンの酸化に消費されてしま

うために NPの分解が抑制されたと考えられる.

図ー 7にFe(II)イオン添加量に対する NP除去率

を示す.除去率は，以下に示す式で求めた.

(初期NP含有量一n時間目のNP含有量)
x 100 

初期NP含有量

H202とFe(II)イオンを添加すると，分解が緩やか

に進行したため，実験開始後6時間目の除去率で比較

を行うこととした. H202添加量 5g/1に対して Fe

(II)イオン添加量が 0.82g/lの条件で， NP除去率は

最大値を示したが， 0.33 g/lの条件とほぼ同程度 (t検

定， ρ=0.72)の除去率であったため， 0.33 g/lの条

件を最適条件とした.よって， H202とFe(II)イオン

を添加した場合，本条件での最適モル比は 25であり，

水試料に比べ，高い比率で H202を添加する必要があ

ることが分かった
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図-7

(3) 下水消化汚泥中の NPの分解に及ぼす H202とFe

(III)イオン添加量の影響

図-8にFe(III)イオンを添加した場合での Fe(II)

イオン濃度の経時変化を示す. Fe (1II)のみを添加し

た条件では，上述のように Fe(III)の還元により Fe

(II)イオン濃度が実験開始後に顕著に増加している.

一方， Fe(III)とH202の双方を添加した条件では， Fe 

(II)イオン濃度の増加量は Fe(III)のみを添加した条

件に比べて小さい.このことから， Fe (III)イオンが

還元されて生じる Fe(II)イオンと H202が反応

し・ OHが生成されることが示唆される.

図-9にH202の添加量を 2g/lに固定し， Fe (III) 

イオンの添加量を変化させた条件での汚泥中 NP含有

( 123 ) 
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ためと考えられる.また， H202とFe(II)イオンの添

加では H202が他の有機物の酸化によりに消費される

ために H202の量が多くなるが， H202とFe(III)イオ

ンの添加では，酸化剤である Fe(III)イオンにより他

の有機物が酸化されるために H202を少なくすること

ができると考えられる.今後は，より効率的に NPを

分解する方法を検討する必要がある.

(4) 下水消化汚泥中の重金属類の溶出

表-2にNP分解に対する最適条件における実験開

始後6時間目での重金属類とリンの溶出率を示す.な

お，比較のために pH低下のみの条件と H202のみの

添加の条件で、の結果についても示している.

2013/04 
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下水汚泥中の重金属類とリンの溶出率
(%) 

表-2

実験条件 Al As Cd Cr Cu 勘inNi Pb Zn pl 

pH低下のみ 56 71 87 19 47 72 39 5 67 641 
H202(2g11) 49 74 73 20 51 75 42 3 65 57 

H202(5g1り 50 78 82 21 61 76 48 4 72 

H202(5g11)+Fe(II)(0.33g1り 43 62 78 17 62 91 43 3 67 30 I 

H202(2g11)+Fe(I1I)(0.82g11) 57 53 85 16 71 102 55 2 75 6 

Asの溶出率は Feイオンの添加によって低下した

が，これはヒ酸鉄として沈殿したためと考えられる.

Cdは汚泥の pHの低下のみでも十分に溶出した. Cr 

は，酸化剤を添加しても溶出率の改善がみられなかっ

た.また， Pbの溶出率が低い理由は，汚泥の pHを硫

酸により酸性にしているため，不溶性の硫酸鉛として

沈殿したためと考えられる. Cu， Mn， Niの溶出率が

向上した理由は，フェントン反応から生じた・ OHに

よる汚泥中の難溶性の重金属化合物の分解によるもの

と考えられる.

Pの溶出率は， Feイオンの添加によって低下した.

これはリン酸鉄として沈殿したためと考えられる.特

に， Pの溶出率は pHの低下により 60%に達するが，

Feイオンの添加により 30%以下に抑えることができ

た. さらに， H202とFe(III)イオンのiZE力日による Pの

溶出に及ぼす Fe(III)添加量の影響について検討を

行った(図ー 12). pH調整のみと H202単体で、添加し

た条件では，溶出率が約 60%であった.しかし

H202とFe(III)イオン濃度の増加に伴い，溶出率は抑

えることができ， Fe (III)イオンの添加量が 0.82g/l 

以上では， 10%以下となった.また， Fe(III)イオンの

みを添加した条件と Fe(III)とH202の双方を添加し

た条件を比較すると，溶出率に差はなかった.以上の

結果から，本条件では NP分解の最適量である

0.82 g/lのFe(III)イオンを添加すれば， リンを溶解

度の低いリン酸第二鉄(FeP04，Ksp = 1. 3 x 10 -22) 26) 

のような沈殿物として汚泥中に保持できることが分かっ

た.なお，汚泥中に保持されたリン化合物の多くは 2%

クエン酸に可溶性であることを既に報告している15)

化し， NP除去に最適な試薬添加量が存在することが

分かつた.その時の添加モル比は， Fe(II)を添加した

場合では 25と大きく，一方， Fe(III)を添加した場合

では4と小さくなることが分かつた.また，最適モル

比での除去率は Fe(II)を添加した場合は 65%，Fe 

(III)を添加した場合は 48%であり， Fe (II)イオンを

添加した方が大きくなり，水試料の最適モル比の 10

とは異なることが分かつた.

一方，各 Feイオン添加時における H202量当たりで

換算した NP分解量は(図ー 11)，Fe (II)イオンを添

加した場合で 12μg-NP / g-H202， Fe (III)イオンを添

加した場合 25μg-NP / g-H202となり， Fe (III)イオン

を添加した場合の方が高くなった.これは， Fe (III) 

イオンが他の有機物を酸化することにより， H202の

消費量が低減されたためと考えられる.

ここで， H202とFeイオンの添加モル比の最適条件

において NPを19分解するのに必要な H202量につ

いて考察すると，他の有機物を含まない水試料で、は

0.83 kg16)で、あり，一方， Fe(III)イオンを添加した汚

泥試料の場合では 41kgとなり，水試料に対して， 50 

倍程度の H202を添加する必要があることが分かっ

た.これは，汚泥試料では添加した H202がフェント

ン反応だけではなく，他の有機物の分解に消費される
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本研究では，下水汚泥を緑農地利用する際，土壌や

地下水等の汚染の原因となる恐れがある汚泥中の NP
や重金属類についてリンの損失を伴わずに同時に除去

する際のフェントン反応の有効性を検討するととも

に.NPの分解生成物に関する考察も行った.

以下に得られた結論を示す.

1 )フェントン反応における下水汚泥中の NP除去率

は，試薬の添加量によって変化し.NP除去に最適

な試薬添加量が存在することが分かつた.本条件で

の最適な試薬添加量は. H202とFe(II)イオンは 5

g/lと0.33g/I. H202とFe(II)イオンでは 2g/lと

0.82 g/lとなり，除去率はそれぞれ 65%と48%と

なった.また，その時の添加モル比は. Fe(II)を添

加した場合では 25と大きく，一方. Fe (III)を添加

した場合では 4と小さくなり，水試料の最適モル比

の10とは異なることが分かつた.

2 )汚泥中の AsやZnは.pHの低下により溶出する

が Fe(III)イオンを添加した場合での NP分解の最

適条件では Cu.MnやNiの溶出が促進されること

が示された.一方，汚泥中のリンは. pHの低下に

より溶出するが. 0.82 g/l以上の Fe(III)イオンの

添加によりリン酸第二鉄のような沈殿物として汚泥

に保持できることが分かつた.

3) NP標準物質の分解実験と放射性同位体化合物を

用いたトレーサー実験の結果から，フェントン反応

から生じるラジカルにより NPは分解されるが，

NPを構成するベンゼン環が C02まで分解されるこ

とはなく，分解生成物の大部分が他の有機化合物と

して残存していることが明らかになった.

促進酸化法を用いた下水消化汚泥中の有害物質の除去に関する研究

まとめ4. 
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図-12

(5) NPの分解特性の検討

図-13に14CとNPの初期濃度 (Co)に対する 6時

間目での残留濃度 (C)の比を示す.水中での NP分

解実験では H202とFe(II)の双方を添加した条件では

NPが定量下限値 (10μg/l)未満になったしかし

トレーサーを用いた分解実験では. 6時間後での14C

濃度はほとんど低下しなかった.また.NaOH溶液を

用いた C02の回収実験において 6時間目での NaOH
溶液内の14C量は反応容器内に添加した14C量に対し

て2%程度であり，ほとんど回収されなかった.

A :pH調整のみ
B : H202 (1 gIl) 
C : H202 (1凶)+Fe(町 (0.16gIl) 

.14C 

図NP

1.0 

。

805 

以上の結果から. H202とFeイオンを用いた促進酸

化処理により. Pの損失を伴わずに，下水消化汚泥中

のNPと重金属類を同時除去でき，その際に添加され

る試薬の最適モル比は水試料の場合とは異なり，さら

にFeの形態でも異なることが分かった.しかし

フェントン反応により NPは他の有機化合物として残

留する可能性が示され，その有害性や生分解性につい

ては未確認である.今後の課題として. NPの分解生

成物の生分解性や他の分析方法による同定について更

に検討する必要がある.
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14CとNPの初期濃度 (Co)に対する 6
時間目での残留濃度 (C)の比

GC-MSはNPを分子量として測定しているため，

NPの分子量が変化し他の有機化合物などに変化した

ことにより，濃度が大きく減少するが， トレーサー実

験において14C濃度は低下しなかったことから，試験

液内に14Cが残留していたと考えられる.以上の結果

から，フェントン反応によって NPは分解されるが，

NPを構成するベンゼン環の開裂を伴った CO2への分

解はほとんど起こらないことが分かる.H202と紫外

線を用いた NPの分解実験では，フェノールと1.4-ジ
ヒドロキシベンゼンが生成されるとの報告があり 27)

本実験においても類似の有機化合物がNPの分解生成

物として残留していると考えられる.今後は， トレー

サー実験だけではなく，他の分析方法による分解生成

物の同定についても検討する必要がある.また，実際

の汚泥試料における NPの分解過程も検討を行う必要

がある.
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Abstract 

Removal of toxic substances in anaerobically digested sewage sludge using advanced oxidation process 

Satoru ABE， Kota TODA， Ayumi ITO， Nao ISHIKA W A and Teruyuki UMIT A 

Simultaneous removal of nonylphenol (NP) and heavy metals from anaerobically digested sewage sludge using 

H202 and Fe ion at pH 2 was investigated at different amounts of the reagents added. When both H202 and Fe (II) 

ion or both H202 and Fe (III) ion were added， the optimum amounts were respectively 5 g/l H202 and 0.33 g/l Fe 

(II) ion or 2 g/l H202 and 0.82 g/l Fe (III) ion for NP degradation， which resulted in the degradation efficiencies of 

65% and 48%， respectively. Under these optimum conditions， heavy metals were effectively removed from the 

sludge solid， whereas phosphorus was retained. In addition， the mineralization of the benzene ring forming NP was 

investigated utilizing NP labeled with radiocarbon. It was found that no mineralization by degradation of the 

。。。
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benzene ring in NP occurred in the Fenton process. 
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