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6 1

第1章　序論

1－1　乳牛ふん尿スラリーの現状

1－1－1　家畜ふん尿

　人間が生活を営み，生産活動を続けるかぎり必ず不要物が排出される。不要物は歴史的に

見ると，人口が特定地域に集中する都市の形成とともに発生する傾向がある。しかし，家畜ふ

ん尿については昭和36年制定の農工間の所得格差是正を目的として需要の増加が見込める

農産物の生産を重点的に伸ばす選択的拡大を目標にした「農業基本法」に遡り，一戸当たりの

飼養頭数が増え大規模経営に移行したことが家畜ふん尿量の増加の原因である（藤田・志賀

1997）。

　一方，平成14年に閣議決定された「バイオマス・ニッポン」の総合戦略構想は「化石資源

を除く，再生可能な生物由来の有機性資源」であるバイオマスを最大限活用し，持続的な社

会の実現を求めるものである。バイオマスの年間発生量統計（農林水産省ホームページ

2007）によると，家畜ふん尿の年間発生量は約8，700万トンと推計され，容積に直すと東京ド

ーム75個分に相当する。この量は，同じくバイオマス資源として期待されている食品廃棄物，

間伐材・被害木を含む林地残材と比較しても顕著に多く，我が国におけるバイオマス資源の

全体量（約34，000万トン／年）の概ね1／4を占める。家畜ふん尿量を家畜別に見ると，乳用牛

が最も多く，以下肉用牛，豚，採卵鶏，ブロイラーの順となっている（図1）。

パルプ廃液

約1、500万t

　その他
約13．400万t

　国内の
バイオマス

　資源
約34，000万t

家畜ふん尿

約8．700万t

　下水汚泥
（濃縮汚泥ベース）

　約8，000万t

　　　＝プ」醐

　　　約400万t

乳用牛

約2，700万t

肉用牛
紬2，500Ziit

　豚
約2，200万t

図1　バイオマスの年間発生量統計（2007年）
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1－1－2　乳牛ふん尿

　北海道では，全国の乳用牛の約52％に相当する856，　OOO頭（2006年現在）を飼養しており（北

海道農林統計協会協議会2007），国内の生乳生産基地として重要な役割を担っている。北海

道酪農では，都府県よりも相対的に多く賦存する農地を利用することで自給飼料生産に依存

した土地利用型酪農を展開してきた。しかし，近年にみられる北海道酪農の乳牛頭数の規模

拡大は，耕地面積の拡大以上に乳牛頭数規模が拡大するという傾向がみられる（増田2007）。

とくに，cc人の数より牛の数の方が多い”といわれる根釧の酪農専業地域をはじめとする草地

型酪農地帯は，一段と規模の大型化が進んでおり，飼養形態も従来のつなぎ方式から省力を

考えたフリーストール方式へと移行されつっある（藤田・志賀1997）。これに伴い麦稗やオガ

クズなどの敷料使用量が極端に少なくなり，牛舎から排出される乳牛ふん尿の状態は固形状

から液状（ふん・尿混合）スラリーへと大きく変化している（保井2005）。

　ところで，人間のトイレもいわゆるふん尿混合である。人間の1日当たりの排せつ量は

1．3kg／人（押田ら2002）であるため，日本人1億2776万人（平成17年国政調査）の年間し尿排

せつ量はおよそ6000万トンと算出される。しかし，人間の場合はこれを多額な費用をかけて

下水道や浄化槽，汲み取り方式で適切に処理している（清水1999）。

　一方，乳用牛においては規模拡大による家畜頭数の増加に伴い，毎日排出されるふん尿量

は膨大なものとなり（乳用牛1頭あたりふん尿排せつ量は約50～60kg／日），また労働力不足，

敷料不足，水分調整材の入手困難なども重なり，適正な処理力Sできず，畜舎周辺への堆積，

放置，一部圃場への集中施用が行われるというような例も少なくない（藤田・志賀1997）。

1－2　乳牛ふん尿スラリーの課題

1－2－1　乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負荷ガス

　全畜種別の苦情発生件数に占める乳用牛の比率は，1990年の2L　3％から2002年には32．1％

に増加しており，内容別で見ると乳用牛の場合，悪臭関連，水質汚濁関連のみで苦情発生件数

の約9割を占めている（増田2007）。これらの苦情の背景としては，畜産農家周辺の混住化が

進んできたこと，堆肥に変わって化学肥料が多く使われるようになり，余剰となったふん尿

が急激な多頭化と相まって，農耕地に大量に投棄，集積されるようになってきたことが挙げ

られている（藤田・志賀1997）。とくに悪臭については，近隣住民の嗅覚を刺激するため，い

わゆる“くさい”という反応を伴うことから，苦情件数として反映されやすい（押田ら2002）。

一方で，最近ではさらに地球の温暖化，オゾン層破壊といった地球環境に影響をおよぼすメ

タンや亜酸化窒素などの気体についても畜産との関連性が指摘されている（代永1996；

Takahashi　and　Young　2002；Soliva　et　al．2005）。メタンと亜酸化窒素については，同じ温

室効果ガスである二酸化炭素の膨大な発生量と比較すると発生量は少ないが・今後は温暖化

への寄与率が高まる（西岡・諸住2000）。IPCC（lntergoverrmental　Pane1　on　Cli皿ate　Change；
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気候変動に関する政府間パネル）よれば，大気中のメタンの濃度は年率約0．8～1．0％の割合で，

亜酸化窒素については0．2～0．3％の割合で増加している（畜産技術協会2001）。大気中の亜酸

化窒素濃度の増加については家畜ふん尿の寄与率は明らかになってはいないが，メタンにつ

いては，大気中のメタンの5％が家畜ふん尿に由来している（押田ら2002）。

　国内においては，1999年に「家畜排泄物の処理の適正化及び利用の促進に関する法律」が

施行され，畜産農家はふん尿の野積み，素堀りラグーンへの貯留，周囲への垂れ流しが出来

なくなった。この法律の管理基準によれば，北海道では2004年までに約6ヶ月分のふん尿を

貯留する施設を整備することを畜産農家に義務付けている（石渡2003）。しかし，ふん尿の場

合，単に貯留している状態においてもふん尿由来の窒素化合物の分解に伴うアンモニアや亜

酸化窒素が発生する（Amon　et　al．2006）。さらに，貯留槽に溜まったスラリーは嫌気状態に

なりやすいため，温室効果ガスであるメタンが発生する（畜産技術協会2001）。また，スラリ

ーストアーと呼ばれるふん尿の貯留槽は上部開放型のため，貯留中のふん尿スラリーから発

生する環境負荷ガスは常に周辺環境に揮散している。

1－－2－－2　乳牛ふん尿スラリーの処理と利用

　北海道では，ふん尿スラリー散布に要する広い耕地面積を確保しやすく，乳牛ふん尿の処

理方法の一つとしてスラリー処理は比較的適していると考えられている（志賀ら2001）。近年，

乳牛ふん尿処理技術としてメタン発酵施設，さらにエネルギー回収装置を併置したいわゆる

バイオガスプラントが注目を浴びているが，処理後の消化液の農地還元方法の確立が大きな

課題となっている（松田2003）。また，バイオガスプラントによる処理においてふん尿の質量

には大きな変化はない（市川2006）。

　ところで，乳牛ふん尿スラリーは含まれる肥料成分の成分バランスに偏りがあり（藤田・志

賀1997；羽賀1998；松中ら1998；松中ら2002；Umetsu　et　al．2002），とくにカリの含量

が高く，リン酸の含量が低いため，乳牛ふん尿スラリー単独では十分な肥料成分を補うこと

ができない。結果的に，化学肥料の併用などにより肥効調整する必要がある（梅津ら2003）。

一方，北海道施肥ガイド（北海道農政部2002）では，乳牛ふん尿スラリーをはじめとする有機

物の施用に関する施肥対応を示している。この施肥ガイドでは，施用する有機物の分析結果

による推定式または，早見表により有機物の施用上限量を算出し，化学肥料補給量を求める

手順を公開している。しかし，夏の短い北海道において牧草の収穫調製は一時期に集中した

きっい労働であり，さらにふん尿スラリーの散布と肥料施用の二つの農作業は一層の重労働

である（藤田・志賀1997）。よって，この施肥ガイドに準拠した乳牛ふん尿スラリーの施用が

現実的に行われているとは思えない。
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1－3　乳牛ふん尿スラリーの課題に対する取り組み

1－3－1　乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負荷ガスの抑制

　乳牛ふん尿スラリーを圃場へ散布するまでの過程には，ただ貯留するだけのものから，曝

気を行う強制発酵ならびに，燃料となるメタンガスを採るためのメタン発酵法などがある（畜

産技術協会2001）。しかし，どの過程においても，圃場へ散布するまではスラリーストアー

と呼ばれる貯留槽に一時的に貯めることになる。スラリーストアーは一般的に上部開放型の

ため，先に述べたとおり，圃場へ散布するまでの貯留中には，臭気および環境負荷ガスを広

く環境中に拡散している（Amon　et　a1．2006；Berg　and　Pazsiczki　2006）。

　目本では，このスラリーストアーから発生するガスについての規制は定められていない。

一方，欧州では貯留中の家畜ふん尿に対しても環境規制が定められており，ドイツのガイド

ラインでは，ふん尿を屋外に貯留する際には密閉タンクの使用を命じている（HOmig　et　al，

1999）。しかし，既存のスラリー貯留槽を密閉化することは容易ではなくかつ，多くの費用を

要するため，現実的ではない（Balsari　et　a1．2006）。そこで欧州では，簡易カバー・一一資材の研

究が行われており，油，麦稗，発泡スチロール，粘土資材などをスラリー上部にカバー資材

として積層させることによるアンモニアやメタンなどの環境負荷ガスの発生を抑制する効果

を報告している（Sharpe　and　Harper　1999；Martinez　et　a1．2003；Portejoie　et　a1．2003；

Balsari　et　al．2006）。しかし，このようなカバー資材を用いた場合，環境負荷ガスの低減

効果は期待出来るものの，畜産業における経営メリットはなく，環境規制がない日本の状況

下において，このようなカバー資材の利用が普及するとは思えない。

1－3－2　乳牛ふん尿スラリーの肥料としての利用

　乳牛ふん尿スラリーを主体としたメタン発酵施設すなわちバイオガスプラントが北海道に

は建設中を含めて約40プラントある（松田2006）。そこで乳牛ふん尿を主体としたメタン発

酵消化液の肥料利用が報告されており（新良ら2003；梅津ら2003；三枝2005；宮田・池田

2006；三枝・渡部2006），幅広い作物種への利用を促している。

　一方著者らは，1－2－2項のとおり肥料成分に偏りがある乳牛ふん尿スラリーを有用な液肥

として草地および畑地へ還元させることを目的に，化学肥料をあらかじめスラリーに溶解さ

せてスラリーの肥料成分調整を図る研究を行ってきた（谷ら2004）。この研究ではスラリーに

窒素およびリン酸を供給するためにリン酸二水素アンモニウムと硫酸アンモニウムの混合物

を溶解させた。肥料成分調整後の効果についてはポット栽培試験にて・チモシーならびにコマ

ツナの成育および肥料利用率を検証した。検証の結果・乳牛ふん尿スラリーのメタン発酵消

化液を草地に還元する場合，消化液に対して質量比約1％のリン酸二水素アンモニウムと硫酸

アンモニウムの混合物を溶解させることにより肥料成分の調整が可能であることを示した。

さらに，この研究成果について実際の農業技術としての適応性を確認するため・採草地圃場
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にて同様の実験を行い，牧草収量および土壌・牧草に与える影響も調べた（坂本2005）。これ

ら一連の実験結果により，乳牛ふん尿スラリーの肥効調整剤としてリン酸二水素アンモニウ

ムと硫酸アンモニウムの混合物をあらかじめ溶解させた液肥が，化学肥料の代替として十分

満足できることを明らかにした。しかも，この場合には乳牛ふん尿スラリーの散布と肥料施

用の二つの農作業工程を一つにまとめて簡素化することが可能となるので，農作業の効率化

と省力化が図れる。

1－4　本研究の目的

　家畜ふん尿は廃棄物であるという現実を我々国民一人ひとりが直視した上で，ふん尿の有

効利用と適正処理を考える必要がある。また家畜ふん尿に由来する環境問題においても，も

はや局所的な課題ではなく，今や地球全体で対処すべき大きな課題となっており，二酸化炭

素やメタンガスなどの温室効果ガスの排出量を一定水準まで引き下げることを義務付けた

「京都議定書」が提起している理念についても深く受け止める必要がある。したがって，これ

ら家畜ふん尿の有効利用と適正処理ならびに，環境負荷ガスの抑制については複合的に取組

むべき課題であると考える。

　そこで本研究では，これら家畜ふん尿が直面している課題を背景にして，乳牛ふん尿スラ

リーを対象に，スラリーの肥料成分調整を行うことでスラリーから発生する環境負荷ガスも

抑制するという，言わば一石：鳥の技術構築を目的とした。具体的には，乳牛ふん尿スラリ

ーの圃場還元に際して必要な肥料成分調整剤（化学肥料）に援水加工を施し，嬢水加工肥料資

材に改質させる。次に，この援水加工肥料資材を貯留中のスラリー上にカバー資材として積

層させてスラリーから発生する環境負荷ガスを抑制する。スラリーの圃場還元時には，肥料

成分調整剤であるカバー資材とスラリーの混合物を有用な液肥として施用するという一連の

システムである。はじめに，肥料原料が乳牛ふん尿スラリー上に積層可能となるよう嬢水加工

肥料資材への改質を図った（第2章）。この改質された援水加工肥料資材を乳牛ふん尿スラリ

ー上にカバー資材として積層させ，貯留中のスラリーから発生する環境負荷ガスの抑制効果

と，カバー資材の緩やかな溶解に伴うスラリー中の肥料成分の変化について調べた（第3章）。

次に，カバー資材がスラリーのガス発生挙動に影響する要因を想定し，ガス発生の抑制メカ

ニズムについて検討した（第4章）。最後に，本研究成果の実用化を目指し，実用規模におけ

る乳牛ふん尿スラリー貯留槽にてカバー資材の散布実験を行い，問題点や課題などを抽出し

た（第5章）。
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第2章　燈水加工肥料資材の技術開発

2－1　はじめに

　1－3－1項で述べたとおり，欧州では貯留中のふん尿スラリPtから発生している環境負荷ガ

スを抑制するため，スラリー上に積層させる油，麦桿，発泡スチn－一ル，粘土資材などの簡

易カバー資材の研究が行われている。

　一方著者らは，これら欧州におけるカバー資材とは視点を変え，乳牛ふん尿スラリー一一m・の肥

料成分を調整する化学肥料に嬢水加工を施し，スラリー上に積層可能とする革新的なカバー

資材を考案した。本章では，考案したカバー資材の技術開発を行うべく，乳牛ふん尿スラリ

ーの肥料成分調整剤として必要な化学肥料に援水加工処理を施し，乳牛ふん尿スラリー上に

積層可能となる援水加工肥料資材の試作を行った。なお，この化学肥料を援水性に改質する

手段として，消火器に充填されている粉末消火薬剤の援水処理方法を参考にした。

2－2　肥料の掻水加工技術

2－2－1　掻水加工肥料資材の原料

　本研究では，援水加工肥料資材となる化学肥料の原料として以下の3点を供試した。まず，

窒素とリン酸をスラリーに供給するためにリン酸二水素アンモニウムと硫酸アンモニウムの

混合物（重量比1：1）を供試した。次に，リン酸とカルシウムを供給することを目的にリン酸

肥料として一般的に用いられている過リン酸石灰を，さらにカルシウムを補給することを目

的に土壌酸性矯正資材として広く用いられている炭酸カルシウムを供試した。また，援水性

への改質剤には粉末消火薬剤の援水性処理剤として使用されている疎水性シリカ（日本アエ

ロジル製；AEROSIL　R972）を用いた。なお，リン酸二水素アンモニウムは三井化学製，硫酸ア

ンモニウムは東亜合成化学製，過リン酸石灰は多木化学製，炭酸カルシウムは白石カルシウ

ム製を用いた。また，本論文ではリン酸二水素アンモニウムと硫酸アンモニウムの混合物，

過リン酸石灰，炭酸カルシウムを原料として試作したカバー資材を，それぞれカバー資材NP，

資材SP，資材CCと表記した。

2－2－2　擢水加工処理方法

　化学肥料の援水加工肥料資材への改質手順は以下のとおりとした。

　原材料となる化学肥料と総質量に対して8wt％の疎水性シリカを15分以上混合した後，こ

の混合品を粉砕機にて2回粉砕し微細な粉末とした。次に，この微細粉末の均一化ならびに

含水分の除去を行うために105℃の状態で1時間の加熱擾枠をした。加熱撹枠終了後に呼び

寸法180μmのふるい処理を行い，通過した粉末のみを援水加工肥料資材の試作品とした。な
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お，原材料の化学肥料と疎水性シリカの混合は混合機（ホソカワミクロン製；ナウタミキサ，

5L容量）を，粉砕は粉砕機（ホソカワミクロン製；バンタムミルAP－B，ライナー2mm）を用いた。

粉砕品は，2L容量のセパラブルフラスコに入れてマントルヒータで加熱を行い，撹持はスリ

ーワンモータ（Bch600）を使用した。ふるい機はJIS－Z8801の呼び寸法180μmのふるいを用い

た。

2－3　試作品の特性

　試作した援水加工肥料資材の名称，資材に用いた肥料原料，援水加工肥料資材の肥料成分

を表1に示した。カバー－es材の形状は，粒度分布の測定と，走査電子顕微鏡による表面観察

により評価した。粒度分布測定は，マイクロトラック（Leeds＆Northrup社製FRA9220，測定

方式：レーザー回析／錯乱式，測定範囲：0，12～704μm，溶媒：エタノール）を用いた。表面

観察には，電界放射型走査電子顕微鏡（目立製作所製S－4500，加速電圧：10kV，撮影方法：

二次電子像，撮影倍率：3，000倍，30，　OOO倍，100，000倍）を用いた。

　マイクロトラックによる粒度分布測定の結果を図2に示した。カバー資材の平均粒子径は，

資材NPは55．58μm，資材SPは30．93μm，資材CCは10．47μmであった。次に，走査電子顕

微鏡によるカバー資材の表面観察の結果を図3に示した。すべてのカバー資材において，粒

子径が数10μm程度の一次粒子である化学肥料の表面に，数㎜の非常に微細な疎水性シリカ

が均一に付着している様子が観察された。

表1掻水加工肥料資材（カバー資材）の概要

資材名　　原料に用いた化学肥料

資材に含まれる肥料成分含量＊

N　　　P205　　　CaO
（％）

NP

SP

CC

リン酸二水素アンモニウム
硫酸アンモニウム

過リン酸石灰

炭酸カルシウム

15 25

16 19

52

＊肥料成分量は肥料取締法に基づく表記法に準じ，窒素はN，リン酸はP20s，カル

シウムはCaOとして表記した。
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　　　　　図2　マイクロトラックによる
機水加工肥料資材（カバー資材）の粒度分布測定
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資材NP 資材SP 資材CC

（撮影倍率3，000倍）

（撮影倍率30，000倍）

（撮影倍率100，000倍）

　　図3　電解放射型走査電子顕微鏡による
機水加工肥料資材（カバー資材）の表面観察画像
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　本章では，消火器用粉末消火薬剤の援水処理方法を参考にして化学肥料に援水加工を施し，

乳牛ふん尿スラリー上に積層可能となる革新的なカバー資材の試作化を図った。参考にした

消火器用粉末消火薬剤とは，消防法（昭和23年法律第186号）第21条の2第2項の規定に基

づき，「消火器用消火薬剤の技術上の規格を定める省令」のもと運用されている。粉末消火薬

剤にっいては，消火器の設置期間（有効年限は概ね8年），風雨間わずあらゆる場所に静置さ

れる状況下においても適切に薬剤が噴射する性状であることを求められている。このため，

粉末消火薬剤は消火器容器内での吸湿ならびに固化を防止する目的で撲水処理を施してい

る。本研究では，この援水処理技術を参考にして化学肥料を援水性に改質させた。この技術

については特許として出願しており，現在公開中である（特開2007－21295）。

　試作したカバー資材の表面観察より，援水性を示す疎水性シリカが数nmの微細粉末として

満遍なく化学肥料粉砕物に付着していることが観察された。そこで援水性を確認するため，

カバー資材を水面上に散布したところ，すべてのカバー資材が水面上に均一に積層可能であ

った（図4）。したがって，今回供試した肥料以外についても同じ処理を施すことで，援水性

への改質が可能であることが示された。一方，試作したカバー資材にっいて「消火器用消火

薬剤の技術上の規格を定める省令」（第7条の1の2）に基づく吸湿試験を参考として行った。

試験方法は，試料を温度30℃および相対湿度60％の恒温恒湿槽中に48時間以上恒量になるま

で静置した後に，温度30℃および相対湿度80％の恒温恒湿槽中に48時間静置する試験におい

て，質量増加率が2％以下であることとされている。試作したカバー資材NPの質量増加率は

1．　02°x6，資材SPは0．45％，資材CCは0．28％であり，消火薬剤の援水性の基準となる吸湿試験

を満足していた。

　そこで次章では，この試作したカバー資材NP，資材SP，資材CCを乳牛ふん尿スラリー上に

積層させて乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負荷ガスの抑制効果を評価した。

図4　蛾水加工肥料資材（カバー資材）の水面上への積層状況
　　　　（左から，カバー資材NP，資材SP，資材CC）
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2・－4　要約

　本章では，乳牛ふん尿スラリーの肥料成分を調整する化学肥料に嬢水加工を施し，乳牛ふ

ん尿スラリー上に積層可能となる援水加工肥料資材（カバー資材）の試作を行った。原料とな

る化学肥料は，乳牛ふん尿スラリーの肥料成分に，窒素とリン酸を供給するためにリン酸二

水素アンモニウムと硫酸アンモニウムの混合物を，リン酸とカルシウムを供給することを目

的に過リン酸石灰を，カルシウムを供給することを目的に炭酸カルシウムを供試した。これ

ら化学肥料を握水性に改質する手法として消火器に充填される粉末消火薬剤の援水処理方法

を参考にした。擁水性処理剤には疎水性シリカを用いた。試作したカバー一資材の形状を，マ

イクロトラックによる粒子径測定ならびに，走査電子顕微鏡による表面観察を行った。これ

によると，嬢水性を示す疎水シリカが数nmの非常に微細粒子として，一次粒子である化学肥

料の表面に均一に付着している様子が観察された。また，試作したカバー資材NP，資材SP，

資材CCをそれぞれ水面上に散布したところ，いずれの資材も均一に積層させることできた。
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第3章乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負荷ガスの測定および

　　　　機水加工肥料資材の抑制効果

3－1　はじめに

　畜産に関係する悪臭は，アンモニア，メチルメルカプタン，硫化水素，二硫化メチル，ト

リメチルアミン，プロピオン酸，ノルマル酪酸，ノルマル吉草酸，イソ吉草酸などの物質で

ある（志賀ら2001）。また，悪臭を呈するガスの中には，同時に家畜の生産性や飼育管理者の

健康に影響を与える有害ガスとしての性格をもっているものもある（代永1996）。

　欧州では，ふん尿に伴うアンモニアの発生を酸性降下物として位置づけている。それは欧

州がSOxやNOxなどの酸性降下物による土壌や湖沼の酸性化の被害が多く，ときには隣国から

の降下物に敏感な状況があるためである（畜産技術協会2001）。一方，日本は周囲を海に囲ま

れており，隣国と国境を接し合っている欧州とは状況が異なっているものの，アンモニアの

揮散低減に取組むことは重要である。硫化水素にっいては悪臭問題もさることながら，人や

家畜に対して有害なガスであり非常に危険である（代永1996）。また無臭ではあるが二酸化炭

素と同様，温室効果ガスであるメタンもふん尿中に含まれる有機物の分解に伴い発生する。

　IPCCによれば，大気中のメタンの濃度はL7～1．　8ppmvの範囲で，年率約0．8～1．0％の割合

で増加しており（畜産技術協会2001），大気中のメタンの5％が家畜ふん尿に由来している（押

田ら2002）。同じく温室効果ガスであり，オゾン層破壊にも寄与している亜酸化窒素も，ふ

ん尿中の窒素化合物が酸化や還元される過程で発生する。大気中の亜酸化窒素の濃度は約

310ppbで，家畜ふん尿の寄与率は明らかになってはいないが年々0，2～0，3％の割合で増加し

ている（押田ら2002）。

　そこで本章では，まず貯留中の乳牛ふん尿スラリーから発生している環境負荷ガスの実態

を確認した。次に，第2章で試作したカバー資材を乳牛ふん尿スラリー上に積層させ，スラ

リーから発生する環境負荷ガスの抑制効果を検証した。なお，実験は2回実施した。実験1

ではカバー資材NPのみを供試試料とし，実験皿ではカバー資材NP，資材SP，資材CCの3資

材すべてを供試試料とした。また実験皿では，カバー資材の溶解に伴うスラリー中の肥料成

分量の変化についても評価した。

3－2　実験材料

3－2－1　供試乳牛ふん尿スラリー

　実験1および実Wt　llともに，帯広畜産大学附属畜産フィールド科学センター内のバイオガ

スプラントにおいて，原料受入ピット内の未発酵ふん尿ならびに，メタン発酵槽から発酵済

スラリーを採取し，それぞれ発酵前スラリー，発酵後スラリーとして用いた。ただし，実験
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1と実験nに供試した発酵前後の両スラリ　・一は別の日に採取したために若干性状が異なって

いた。実験1で供試したスラリーの理化学性とスラリー中に含まれる揮発性脂肪酸濃度（VFA）

を表2と表3に，実験Hで供試したスラリーの理化学性を表4に示した。スラリーの理化学

性の測定において，pHはガラス電極法，全固形物率（Total　solid；TS）は乾燥重量法で行っ

た。また，スラリーに含まれる全窒素量はケルダール分解による水蒸気蒸留法により測定し

た。リン酸は比色法，カリウム，カルシウム，マグネシウムにっいては原子吸光光度計

（HITACHI；Z－5010）で測定した。揮発性脂肪酸濃度の測定は，スラリーを遠心分離にかけた後

の上澄み液をろ過したろ液を高速液体クロマトグラフィー（HPLC）分析システム（TOSHO；電気

伝導度検出器CM－8020，デュアルポンプCCPS，システムコントローラー－SC－SelO）にて測定し

た。採取したスラリーは実験直前まで2℃で保存した。

表2　実験1で供試した乳牛ふん尿スラリーの理化学性

pH TS T－N　　　P20s　　　K20　　　CaO　　　MgO

（％）

発酵前スラリー

発酵後スラリー

5．7

7，3

6．5　　0．245　　0．063　　0．247　　0，122　　0．055

5．3　　0．250　　0．084　　0．268　　0．王43　　0．059

表3　実験1で供試した乳牛ふん尿スラリー中に含まれる揮発性脂肪酸（VFA）濃度

ギ酸 酢酸 プロピオン酸 r酪酸

（㎜olL－1）

発酵前スラリー

発酵後スラリー

1．32

0．14

20．40

3．24

26．50

N．D．

14．30

0，18

iSO一酪酸 n一吉草酸 isO一吉草酸 総VFA濃度

（㎜。IL－1）

発酵前スラリー

発酵後スラリー

0．57

0．14

7．38

0．17

1．17

0．18

71，64

4．05

表4　実験Eで供試した乳牛ふん尿スラリーの理化学性

pH TS T－N　　　　p205　　　K20　　　　CaO　　　　MgO

（％）

発酵前スラリー

発酵後スラリー

6．2

7．4

5，9　　0．270　　0．279　　0．279　　0．104　　0．064

5．1　　0．320　　0．449　　0．332　　0．119　　0．074

一13一



3－2－－2　機水加工肥料資材（カバー資材）

　実Wt　1では，第2章で試作したカバー資材WOのみを供試試料とした。実験llでは，同じく

第2章で試作したカバー資材NP，資材SP，資材CCの3資材すべてを供試試料とした。

3－3　実験方法

3－3－1　実験器具

　実験1および実験Hともに，乳牛ふん尿スラリーから発生するガスの採取と濃度の測定は，

図5に示した実験器具を用いて以下の手順で行った。

　実験1は，5L容のセパラブルフラスコ（以下，容器と記載）に供試スラリー4．　OLを入れ，

その上に400皿1のカバー資材｝III’（スラリー容量比10％，積層高さ23㎜）を静かに加えた。なお，

カバー資材NPを加えない容器も対照として用意した。次に，容器を30℃の恒温槽に入れて

保温した。容器上部の空間に5L／日流量で二酸化炭素を含まない合成空気を連続的に供給す

るとともに，排出されたガスをテドラーバッグに捕集した。

　実験nの手順において実験1と異なる項目は，供試スラリー量を4．OLから2．5Lに，容器

上部の空間への二酸化炭素を含まない合成空気の連続供給量を5L／日から1L／日に変更した2

項目であり，その他の項目は実験1と同じとした。これらの変更は，実験Hにおける供試カ

バー資材数の増加に対して発生ガス試験数と分析が極端に増えるのを防ぐために行った。

5

1：フラスコ

3：カパー資材

5：合雌気

6

2：乳牛ふん尿スラリー

4：エアースペース

6：操取ガス

図5　実験器具の概略図
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3－3－2　ガス測定方法

　実験1では，テドラー一バッグに捕集されたガス濃度の測定を試験開始から1日後，3日後，

6日後，9日後，13日後の5回とした。測定対象は，温室効果ガスであるメタンと亜酸化窒

素，酸性雨ならびに悪臭物質であるアンモニア，その他ふん尿由来の環境負荷ガスとされる

硫化水素，メチルメルカプタンおよびn一酪酸とした。各物質の濃度は，アンモニアとメチル

メルカプタンはガス検知管法（ガステック製）により，その他のガスはガスクロマトグラフ（柳

本製作所製G2800型，検出器；熱伝導度検出器）により測定した。

　実験Hのガス測定において実験1とは異なる項目は，ガス濃度の測定回数を試験開始から

1日後，7目後，13日後の3回としたことおよび，測定対象ガスに二酸化炭素を追加したこ

とであり，その他項目は実験1と同じとした。なお，二酸化炭素はガスクロマトグラフ（柳本

製作所製G2800型，検出器；熱伝導度検出器）により測定した。

3－3－3　スラリー中の肥料成分の測定

　実験皿では，実験前後のスラリーについて，カバー資材の溶解に伴う窒素，リン酸，カル

シウムの肥料成分量の変化を調べた。窒素はケルダール分解による水蒸気蒸留法，リン酸と

カルシウムは硝酸一過塩素酸分解法により湿式灰化した後に，リン酸については比色法，カ

ルシウムについては原子吸光光度法により測定した。

3－4　実験結果

3・一一　4－1　乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負荷ガスの経時変化

　一般的に，乳牛ふん尿スラリーを貯留槽に入れ，曝気や撹絆を行わずに放置すると有機物

の分解に溶存酸素が消費されるため，スラリー内部は嫌気的な状態となる（押田ら2002）。実

験1および実験Hともに曝気は行わず，また微生物活性などを促進するために30℃条件下と

したため，試験容器内はより嫌気的な条件となったと考えられる。

　実験1において，カバー資材を使用しなかった発酵前後の乳牛ふん尿スラリーから発生し

た環境負荷ガスの測定毎の発生量を図6に，13日間における累積発生量の経時変化を図7に

示した。なお，本実験条件において採取した気体試料に含まれる亜酸化窒素は検出限界値（ガ

スクロマトグラフ法，熱伝導度検出器「TCD」，検出限界値：O．　5vol％）以下であり，メチルメ

ルカプタン（検出限界値：0，3μL／kg）およびr酪酸（検出限界値：0．7μL／kg）においても検出

限界値以下または極微量の検出であったため，実験1では論議の対象から外した。

　アンモニアの累積発生量は，発酵前スラリーが5，5μL／kg，発酵後スラリーは78．7μL／kg

となり，発酵後スラリーは発酵前スラリーより約15倍のガス発生量であった。累積発生量の

経時変化については，発酵前スラリーは実験開始時に若干の発生量が認められたが，その後

は緩やかに増加ないし変化しなかった。一方，発酵後スラリーの累積発生量の経時変化は，
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試験開始時に急激に増加し，その後は少し緩やかな発生になるものの13日間は直線的に増加

し続けた（図6a，図7a）。

　メタンの累積発生量は，発酵前スラリーが576．5mnL／kg，発酵後スラリーは4530．4mL／kgと

なり，発酵後スラリーは発酵前スラリーより約8倍のガス発生量であった。累積発生量の経

時変化については，発酵前スラリーは実験開始時より緩やかに増加ないし変化がなかったが，

実験開始6日目から少しずつ発生量が増加した。一方，発酵後スラリー一の累積発生量の経時

変化は，試験開始3日目から急激に増加した（図6b，図7b）。

　硫化水素の累積発生量は，アンモニアおよびメタンの結果とは異なり，発酵前スラリーが

4241，5μL／kgに対し発酵後スラリーは693．8μL／kgとなり，発酵後スラリー一からのガス発生

量は発酵前スラリーの約1／6であった。累積発生量の経時変化については，発酵前スラリー

は実験開始3日目から急激に増加した。一方，発酵後スラリーの累積発生量の経時変化は，

実験開始3日目までは発生がなく，その後も緩やかな増加であった（図6c，図7c）。
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　次に，実験Hにおけるカバー資材を使用しなかった発酵前後の乳牛ふん尿スラリーから発

生した環境負荷ガスの測定毎の発生量を図8に，13日間における累積発生量の経時変化を図

9に示した。なお，実験llにおいて採取した気体試料にっいても実験1と同じく，亜酸化窒

素は検出限界値以下であり，メチルメルカプタンおよびn一酪酸においても検出限界値以下ま

たは極微量の検出であったため，論議の対象から外した。

　アンモニアの累積発生量は，発酵前スラリーが21μL／kg，発酵後スラリーは366μL／kgと

なり，実験1とほぼ同じく発酵後スラリーからのガス発生量は発酵前スラリーの約17倍量で

あった。累積発生量の経時変化については，発酵前スラリーは実験開始時に若干の発生量が

認められたが，その後は緩やかに増加ないし変化しなかった。一方，発酵後スラリーの累積

発生量の経時変化については，実験1と同じく試験開始時に増加したが，その後は発酵前ス

ラリーと同じく緩やかに増加ないし変化しなかった（図8a，図9a）。

　メタンの累積発生量は，発酵前スラリーは実験1とほぼ同じく593mL／kgであったが，発酵

後スラリーは実験1より少なく1218mL／kgとなり，発酵後スラリーからのガス発生量は，発

酵前スラリーの約2倍量であった。累積発生量の経時変化については，発酵前後の両スラリ

ーともに，ほぼ直線的に増加した（図8b，図9b）。

　硫化水素の累積発生量は，実験1と同じく発酵前スラリーの発生量が発酵後スラリーより

著しく多く，発酵前スラリーが8228μL／kgに対して発酵後スラリーは201μL／kgとなり，発

酵後スラリーからのガス発生量は発酵前スラリーの約2．5％であった。累積発生量の経時変化

については，発酵前スラリーは，実験開始直後から直線的に増加した。一方，発酵後スラリ

ーの累積発生量の経時変化は，実験開始7日目までは発生がなく，その後も緩やかな増加で

あった（図8c，図9c）。

　二酸化炭素の累積発生量は，発酵前スラリーが2138mL／kgに対し，発酵後スラリーは

1547mL／kgとなり，発酵後スラリーからのガス発生量は発酵前スラリーの約70％であった。累

積発生量の経時変化については，発酵前後の両スラリーともに試験開始時からほぼ直線的に

増加した。しかし，他のガスに比べると両スラリー間の差は極めて小さかった（図8d，図9d）。

　以上のように，実験1および実験llの2回の実験では，バイオガスプラントでの処理を経

て貯留される発酵後の乳牛ふん尿スラリーは，硫化水素の発生量は少ないものの，未発酵の

まま貯留されている乳牛ふん尿スラリーより，アンモニアとメタンの発生量が著しく高いこ

とが明らかとなった。
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3－4－2　カバー資材を用いた環境負荷ガスの抑制

　実験1において，乳牛ふん尿スラリー上に積層されたカバー資材肝の一部は13日間の実

験終了までスラリー上に積層され続け，スラリーの全表面をカバーしていた。カバV・・一資材1，IP

を供試した発酵前後の乳牛ふん尿スラリーから発生した環境負荷ガスの累積発生量の経時変

化と，カバー資材を加えなかった容器から発生したガスの累積発生量の経時変化を並べて，

発酵前スラリ・・一・一を図10，発酵後スラリーを図11に示した。また，カバー資材を加えなかっ

た容器の13日間におけるガス積算発生量を100としたときのカバー資材肝を供試した発酵

前後のスラリーの環境負荷ガス発生率を図12に示した。

　アンモニアについては，カバー資材NPをスラリー上に積層させることにより，発酵前スラ

リーは5．5μL／kg，発酵後スラリーは2．3μL／kgの累積発生量となった。カバー資材を加え

なかったスラリーの累積発生量と比較すると，発酵前スラリーにおいてはカバー資材無も同

様の5，5μL／kgの発生量と極めて少なかったため，カバー資材NPを供試することによるガス

抑制効果については評価出来ないと考えた。一方，発酵後スラリーにおいてはカバー資材NP

を供試することにより約97％のガス発生量を低減させた（図10a，図11a，図12a）。

　メタンについては，カバー資材NPをスラリー上に積層させることにより，発酵前スラリー

は134．1mL／kg，発酵後スラリーは626．7mL／kgの累積発生量となった。カバー資材を加えな

かったスラリーの累積発生量と比較すると，発酵前スラリーでは約77％，発酵後スラリーに

おいても約86％のガス発生量を低減させた（図10b，図11b，図12b）。

　硫化水素については，カバー資材NPをスラリー上に積層させることにより，発酵前スラリ

ーは検出されず，発酵後スラリーは27．5μL／kgの累積発生量となった。カバー資材NPを加

えなかったスラリーの累積発生量と比較すると，発酵前スラリーはほぼ100％，発酵後スラリ

ーにおいても約96％のガス発生量を低減させた（図10c，図11c，図12c）。
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　実験llについても実験1と同じく，乳牛ふん尿スラリー上に積層されたカバー－es材NP，資

材SP，資材CCは，すべて13日間の実験終了までスラリ　・一上に積層されており，スラリーの

全表面をカバーしていた。カバー－es材NP，資材SP，資材CCを供試した発酵前後の乳牛ふん

尿スラリーから発生した環境負荷ガスの累積発生量の経時変化と，カバー資材を加えなかっ

た容器から発生したガスの累積発生量の経時変化を並べて，発酵前スラリーを図13，発酵後

スラリーを図14に示した。また，カバー資材を加えなかった容器の13日間におけるガス積

算発生量を100としたときのカバー資材NP，資材SP，資材CCを供試した発酵前後のスラリ

ーの環境負荷ガス発生率を図15に示した。

　アンモニアについては，発酵前スラリーにカバー資材を積層させることにより，資材NPは

3．2μL／kg，資材SPについては検出せず，資材CCは20μL／kgの累積発生量となった。しか

し，カバー資材を加えなかった容器から13日間で発生したガス累積発生量についても21μ

L／kgと極めて少ないため，カバー資材を供試することによる抑制効果については評価しなか

った。一方，発酵後スラリーについては，カバー資材を積層させることにより，資材肝は

32μL／kg，資材SPは76μL／kg，資材CCは360μL／kgの累積発生量となった。カバー資材を

加えなかったスラリーの累積発生量と比較するとカバー資材NPは約90％，資材SPは約80％

のガス発生量を低減させた。しかし，カバー資材CCについてはガス発生の抑制効果は認めら

れなかった（図13a，図14a，図15a）。

　メタンについては，発酵前スラリーにカバー資材を積層させることにより，資材NPは

176ml／kg，資材SPは210mL／kg，資材CCは6e6mL／kgの累積発生量となった。カバー資材を

加えなかったスラリー一の累積発生量と比較するとカバー一一一p資材NPは約70％，資材SPは約65％

のガス発生量を低減させた。しかし，カバー資材CCはアンモニアと同様にガス発生の抑制効

果は認められなかった。一方，発酵後スラリーについては，カバー資材を積層させることに

より，資材鯉は383inL／kg，資材SPは671mL／kg，資材CCは1425mL／kgの累積発生量となっ

た。カバー資材を加えなかったスラリーの累積発生量と比較するとカバー一資材NPは約69％，

資材SPは約45％のガス発生量を低減させた。しかし，カバー資材CCはガス発生が約玉7％増加

した（図13b，図14b，図15b）。

　硫化水素については，発酵前スラリー一にカバー資材を積層させることにより，カバー資材

鯉は10294μL／kg，資材SPは377μL／kg，資材CCは5693μL／kgの累積発生量となった。カ

バー資材を加えなかったスラリーの累積発生量と比較すると，カバー資材NPは実験1の結果

とは異なり，ガス発生量が約25％増加した。しかし，カバー資材SPは約95％，資材CCは約

31％のガス発生量を低減させた。一方，発酵後スラリーについては，カバー資材を積層させる

ことにより，資材NPは90μL／kg，資材SPは651μL／kg，資材CCは146μL／kgの累積発生量

となった。カバー資材を加えなかったスラリー一の累積発生量と比較するとカバー資材　NPは約

54％，資材CCは約28％のガス発生量を低減させた。しかし，カバー資bl　SPは約3．2倍量とな

った。ただし，同じくカバー資材を加えなかった発酵前スラリーのガス発生量8228μL／kgと
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比べると発酵後スラリーの発生量は201μL／kg（約1／40量）と極めて低かったため，カバー資

材SPの発生量の評価については検討課題と考えた（図13c，図14c，図15c）。

　二酸化炭素については，発酵前スラリーにカバー資材を積層させることにより，資材NPは

2300mL／kg，資材SPは20eSmL／kg，資材CCは2625mL／kgの累積発生量となった。カバー一資材

を加えなかったスラリーの累積発生量もほぼ伺じ2138mL／kgであり，カバー一資材NI），資材

SPおよび資材CCすべてにガス発生の抑制効果は認められなかった。一方，発酵後スラリー

にカバー資材を積層させることにより，カバー資材NPは7486mL／kg，資材SPは5712tnL／kg，

資材CCは1276mL／kgの累積発生量となった。カバー資材を加えなかったスラリーと比較する

と，アンモニアやメタンの結果とは大きく異なり，カバー資材を加えない容器より資材twは

約4．8倍，資材SPは約3．7倍のガス発生量となった。しかし，カバー資材CCは約18％のガ

ス発生量を低減させた（図13d，図14d，図15d）。
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3－4－－3　カバー資材の溶解に伴うスラリー中の肥料成分量の変化

　実験開始前の乳牛ふん尿スラリーならびに乳牛ふん尿スラリー表面にカバー資材NP，　SP，

CCを供試した実験後のスラリーの肥料成分量を表5に示した。

　13日間における実験後のスラリー中の肥料成分の変化は，カバー資材NPの窒素量および

リン酸量の増加が最も顕著であった。カルシウムについては，カバー資材SPおよびカバー資

材CCともに増加量が少なく，とくに発酵後スラリーについてはカルシウム量の増加がほとん

ど認められなかった。また，すべてのカバー資材において，発酵後スラリーにおける肥料成

分の増加量が発酵前スラリーより少ない傾向が認められた。

表5　カバー資材の溶解に伴うスラリー中の肥料成分量の変化

カバー資材

乳牛ふん尿
スラリー N

　資材に含まれる肥料成分含量＊

実験前　　　　　　　　　　　実験後

P205 CaO N P20s CaO

9／L

発酵前 2．70　　　　2．79　　　　1．04 3．20
無

発酵後 3．20　　　　4．49　　　　L19 3．90

発酵前 77．0 215

陀
発酵後 46．0 110

発酵前 44．4　　　2．94
SP

発酵後 ！5．1　　　　1．02

発酵前 1．40
CC

発酵後 1．19

＊肥料成分量は肥料取締法に基づく表記法に準じ，
窒素はN，リン酸はP20s，カルシウムはCaOとして表記した。
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3－5　考察

　実験1および実験llでは，まず貯留されている乳牛ふん尿スラリーから発生している環境

負荷ガスの実態を把握することを目的に，メタン発酵施設すなわちバイオガスプラントにお

ける発酵前後の乳牛ふん尿スラリーを用いて環境負荷ガスの発生量の測定を行った。

　バイオガスプラントは，ふん尿をメタン発酵処理することによって再生可能なエネルギー

を生産するだけでなく，ふん尿それ自身を比較的悪臭の少ない有機質肥料に変換させること

から，今後に大いに期待がかけられている（松田2003）。しかし本章における2回の実験結果

は，カバー資材を加えなかった発酵後の乳牛ふん尿スラリーは，硫化水素の発生量は低減す

るものの，アンモニアやメタンについては発酵前スラリーより発生量が著しく多いことが明

らかとなった。

　アンモニアの発生量が発酵前スラリーより発酵後スラリーの方が多くなったことについて

は，メタン発酵におけるメタンの生成過程においてアンモニア態窒素の含有割合が高くなる

（谷ら2004，保井ら2004）ことならびに，揮発性脂肪酸の減少とアンモニアの生成に伴うpH

値の上昇（松中ら2002，宮田・池田2006）に起因すると考えられる。

　メタンについてもアンモニアと同様，発酵後スラリーの累積発生量は発酵前スラリーより

も高かった。先に述べたとおり，乳牛ふん尿スラリーは曝気や撹絆を行わずに放置すると，

有機物の分解に伴って溶存酸素が消費され速やかに嫌気的な状態となる。っまり，メタン発

酵後スラリーだけでなく，発酵前スラリーも嫌気的状態であり，その結果として本実験条件

下では両スラリーからメタンが生成され発生し続けたと考えられた。発酵後スラリーについ

ては，メタン生成に関与する嫌気性微生物の活性が高かったことによりメタンの発生量が発

酵前スラリーよりも多かったと推測される。とくに，実用規模のバイオガスプラントでは，

原料となるふん尿が一定量発酵槽へ投入され，それまで発酵槽にあったスラリーと混ざり合

いながら，一方では投入されたふん尿とほぼ同量のスラリーが排出される。つまり，発酵槽

内には滞留日数を異にするふん尿が混在しており，完全には発酵しきらないスラリーが排出

されることになる（松中ら2002）。したがって，実用規模のバイオガスプラントから排出され

た発酵後スラリーは，その後の貯留槽においても依然として発酵に関わる微生物の活性が高

く，二次的により多くのメタンが発生し続けたと考えられた。

　硫化水素については，アンモニアやメタンとは全く具なり，発酵後スラリーからの発生量

が極めて低かった。硫化水素は，ふん尿中のたんぱく質が分解することにより発生する

（Schulz　and　Eder　2002）。バイオガスプラントでの嫌気発酵では，ふん尿中のたんぱく質の

分解に伴う含硫化合物の還元が促進されて硫化水素が発生するため，発酵後スラリーには硫

化水素の発生源となる含硫化合物が少なかったと考えられた。発酵前スラリーについては，

貯留中の緩やかな嫌気的な発酵に伴って，残存する含硫化合物の還元により硫化水素が生成

されて発生したと考えられた。
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　二酸化炭素については，発酵後スラリーの累積発生量が発酵前スラリーよりやや少なかっ

た。累積発生量の経時変化は両スラリーとも試験開始時からほぼ直線的に増加した。しかし，

他の測定ガスに比べると両スラリー間の差は極めて小さかった。発酵後スラリーについては，

メタン発酵に伴って易分解性有機物が分解され，二酸化炭素の発生源となる基質が減少した

ことにより発酵前スラリーより二酸化炭素発生量が少なかったと考えられた。

　廃棄物であるふん尿から再生可能なエネルギーを生産するバイオガスプラントの普及は大

いに期待するところであるが，建設費および維持コストと生産されるエネルギーの費用対効

果が最優先であることは否定出来ない。しかし，発酵前スラリーより発酵後スラリーの方が

アンモニアやメタンの発生量が多くなる現状を加味すると，発酵後スラリーから発生する環

境負荷ガスの抑制まで包括したシステムとすることが真のバイオガスプラントではないだろ

うか。

　次に，欧州におけるふん尿スラリーへのカバー資材の研究事例（Sharpe　and　Harper　1999；

Martinez　et　a1．2003；Portejoie　e七a1．2003；Balsari　et　a1．2006）を参考に，試作した

カバー資材を発酵前後の乳牛ふん尿スラリー上に均一に積層させてスラリーから発生する環

境負荷ガスを測定した。なお，実験1および実験Hともに，発酵前スラリーから発生したア

ンモニアと発酵後スラリーから発生した硫化水素については，カバー資材を供試しなかった

場合においても累積発生量が極めて低かったため，カバー資材による抑制効果については議

論の対象から外した。

　実験1では，カバー資材1・IPをスラリー上に積層させることにより，ほとんどすべてのガス

発生量を抑制した。しかし，このカバー資材NPがスラリーから発生する環境負荷ガスを抑制

したことは，カバー資材が単なる物理的な蓋として機能したことによるものとは考えられな

い。また，実験1では測定しなかったが嫌気性発酵に伴う有機物のガス化を踏まえると，メ

タンと同じ温室効果ガスである二酸化炭素にっいての測定も必要であると考えた。さらに，

実験1では乳牛ふん尿スラリーを草地還元することを想定したため，窒素とリン酸を含む化

学肥料を嬢水加工したカバー資材NPを供試したが，対象とするスラリーの原料や処理方法な

らびに，圃場において栽培する作物種によってはスラリーの養分調整に用いる化学肥料の種

類が多岐にわたる可能性が高い。この場合，本実験結果と同じ環境負荷ガスの抑制効果を得

られるとは限らない。

　そこで実験Hでは，カバー－es材NPに加えて援水加工肥料資材の原料となる化学肥料を変更

したカバー資材SP，資材CCを供試し，乳牛ふん尿スラリーから発生するアンモニア，メタ

ン，硫化水素および二酸化炭素のガス抑制効果を評価した。また，カバー資材の溶解に伴う

スラリー中の肥料成分量の変化についても合わせて評価した。

　アンモニアについては，カバー資材NPまたは資材SPを発酵後スラリーに供試することに

より著しくガス発生量が減少した。しかし，カバー資材CCにはガス発生の抑制効果は見られ

なかった。ガス発生を抑制したカバー資材NPおよび資材SPの原料に用いた肥料はいずれも
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酸性塩であり，抑制効果が認められなったカバー資材CCの原料に用いた炭酸カルシウムは塩

基性塩である。これらの結果から，アンモニアはスラリー中の水分を介して酸性塩であるカ

バー－va材NPまたは資材SPに吸着され，ガス発生量が抑制された可能性が高いと考えられた。

　メタンについては，発酵前スラリv－一・ならびに発酵後スラリーともに，カバー資材NPおよび

資材SPを供試することにより著しくガス発生量が減少した。しかし，カバー資材CCはガス

発生量が増加した。アンモニアと同じく，酸性塩のカバー－es材NP，資材SPに抑制効果が認

められたが，メタンは中性かつ親水性が低いため，アンモニアの抑制メカニズムとは異なる

ことが示唆された。4－5節で述べるように，酸性塩のカバー資材がメタンのガス発生挙動に

何らかの影響を及ぼした可能性があると考えられた。

　硫化水素については，発酵前スラリーはカバー資材NPを供試することによりガス発生量が

増加した。一方で，カバー資材CCはガス発生量を抑制し，とくにカバー資材SPについては

著しく発生量を抑制した。硫化水素はアンモニアと同様に親水性は高いが，弱酸性の無機物

質である。本実験におけるアンモニアやメタンの結果から推察すると，酸性塩のカバー資材

であれば同じ抑制メカニズムを示すと考えられたが，カバー資材meと資材SPは異なる結果

となった。硫化水素のガス発生抑制メカニズムについては，さらなる検証が必要である。

　二酸化炭素については，発酵前スラリーはカバー－es材SPにガス発生の抑制効果は認められ

ず，カバー資材貯および資材CCを供試するとガス発生量が増加した。発酵後スラリーにつ

いては，カバー資材CCに抑制効果は認められなかったが，カバー資材NPおよび資材SPを供

試することにより，対照と比べて発生が促進された。先に述べたとおり，乳牛ふん尿スラリ

ーを貯留槽に入れ，曝気や撹拝を行わずに放置すると有機物の分解に溶存酸素が消費される

ため，スラリー内部は嫌気的な状態となリメタンが生成する。一般的に，メタンは酸素の存

在下においてメタン酸化菌により酸化される（伊藤ら2005）。メタンを著しく抑制したカバー

資材NPと資材SPがいずれも二酸化炭素の発生量を増加させていることから，これらの資材

を供試した場合には，カバー資材の空隙に存在する酸素を介してメタン酸化が活発となり，

二酸化炭素に変換されている可能性が考えられた。

　一方，実験期間中に援水加工肥料資材の一部がスラリーに溶解したが，実験終了時におい

てもその大部分がスラリー上に浮いた状態で残っていた。これらの結果から，水に溶けやす

い肥料であってもスラリー表面に浮いた状態で積層可能なカバーとするためには，原料に用

いる化学肥料を数10　IL　m程度の粒子径に粉砕し，その表面上に疎水性シリカを均一に付着さ

せることが重要であると判断された。したがって，今回供試した肥料以外についても同じ処

理を施すことで，スラリー上を覆うカバー資材として使用可能となると判断できた。また，

カバー資材がスラリーとの界面で緩やかに溶解することにより，スラリー中の肥料成分含有

量の増加も可能とした。しかし，カバー資材｝P，SP，　CCともに，発酵後スラリーにおける肥

料成分の増加量が発酵前スラリーより少ない傾向が認められ，同じカバー資材を供試しても，

発酵前後のスラリーへの溶解量に差が生じた。これは，発酵に伴うスラリーの乾物率と炭素
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含有量の減少，pH値の上昇などスラリ・・一一・理化学性の変化が影響していると考えられた。

　そこで次章では，カバー資材を乳牛ふん尿スラリー上に積層することによるスラリ　一一の理

化学性の変化を想定し，これらカバー－es材種の違いにより乳牛ふん尿スラリーから発生する

環境負荷ガスの抑制効果が異なることについて検証した。

3－6　要約

　本章では，まず貯留中における発酵前後の乳牛ふん尿スラリーから発生している環境負荷

ガスの実態を確認した。バイオガスプラントにおける発酵後の乳牛ふん尿スラリーは，硫化

水素の発生量は低減するものの，アンモニアやメタンについては発酵前スラリーより発生量

が著しく多いことが明らかとなった。二酸化炭素については，他のガスに比べると発酵前後

スラリー間の差は小さかった。次に，第2章で試作したカバー資材を発酵前後のスラリー上

に供試して，スラリーから発生する環境負荷ガスの抑制効果を検証した。試作したカバー資

材抑および，資材SPは貯留中の乳牛ふん尿スラリーから発生するアンモニアやメタンの発

生を著しく抑制させたが，二酸化炭素については発生量を増加させたeカバー資材CCは資材

鯉および，資材SPと比較するとガス発生量の抑制効果は少なかった。一方，アンモニアとメ

タンのガス発生量を抑制したカバー資材NPと資材SPについては，実験後の乳牛ふん尿スラリ

ー中の肥料成分が増加していたが，カバー資材CCの増加量は少なかった。
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第4章環境負荷ガスの抑制メカニズム

4－1　はじめに

　前章で述べたように，貯留中の乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負荷ガスは，バイオ

ガスプラントにおけるメタン発酵の発酵前と発酵後では発生するガスの種類ならびにガス発

生挙動が大きく異なることが明らかとなった。また，乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負

荷ガスを抑制する目的でスラリー上に積層したカバー資材にっいても，カバー資材が異なれ

ばガスの抑制効果が違うことを認めた。とくに，酸性塩を原料とするカバー資材を供試した場

合に，アンモニアやメタンなどの発生を効果的に抑制した。この結果は，カバー資材がスラ

リー上に浮遊する単なる物理的な蓋としてガス発生を抑えているわけではないことを示して

いる。図16に，乳牛ふん尿スラリーにカバー資材を積層させた状態において想定されるスラ

リーのガス発生挙動に与える影響因子の概念図を示した。これら想定されるガス発生挙動の

影響因子による寄与の有無および寄与率は定かでない。

　そこで本章では，ガス発生挙動の影響因子として想定したカバー資材の空気拡散性と溶解

に伴う発酵挙動の変化，およびカバー資材のガス吸着性について調べ，実用化に向けてのカ

バー資材種選定の指標となるガス抑制メカニズムの解明を試みた。なお，乳牛ふん尿スラリ

ーは，アンモニアやメタンなどの環境負荷ガスの発生量が著しく多かった発酵後スラリーの

みを実験に供試した。
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同カバー資材
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乳牛ふん尿スラリー
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ヨ

図16　カバー資材を乳牛ふん尿スラリー上に積層

　　　　させた状態において想定される

　　　ガス発生挙動に与える影響の概念図
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4－2　実験材料

4－2－1　供試乳牛ふん尿スラリー

　帯広畜産大学附属畜産フィールド科学センター内の乳牛ふん尿を原料とするバイオガスプ

ラントにおいて，第3章および第4章と同じくメタン発酵槽から発酵済スラリーを採取した。

使用直前まで，2℃で保存した。

4－2－2　援水加工肥料資材（カバー資材）

　第3章の実験Hと同じく，カバー資材NP，資材SP，資材CCの3資材すべてを供試試料と

した。

4－3　実験方法

4－3－1　カバー資材の空気拡散性（溶存酸素量の変化）

　カバー資材がスラリーへの外気の流入（拡散）に与える影響を把握するために，乳牛ふん尿

スラリーの替わりに水を供試し，カバー資材が水の溶存酸素量に与える影響を調べた。実験

は以下の手順で行った。

　300mLのセパラブルフラスコに，蒸留・脱イオン処理を行った純水200mLを入れ，純水の

中に溶存酸素計（堀場製作所製OM－51，隔膜式バルバニ電池式）のセンサー部を挿入した。次

に，純水の入ったセパラブルフラスコを25℃の恒温槽に入れ，溶存酸素量がOmg／Lとなるま

で窒素にてバブリングを行った。溶存酸素量がOmg／Lとなった直後に純水上にカバー資材を

厚み10㎜となるように積層し，上部開放の条件にて溶存酸素量を連続的に測定した。なお，

対照としてカバー資材を加えなかった純水の溶存酸素量の変化も測定した。さらに参考試験

として，欧州で簡易カバー資材の研究事例として報告されている食用油についても純水上に

積層させ，同じ条件のもとで溶存酸素量を測定した。実験概要を図17に示した。

図17　溶存酸素量の測定実験概要
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4－3－2　カバー資材の溶解性

　ヵバー資材が乳牛ふん尿スラリーに溶解することによるスラリーの成分含量や発酵挙動へ

の影響を確認するために，カバー資材に含まれる肥料成分（窒素，リン酸，カルシウム）の乳

牛ふん尿スラリーへの溶解量を調べた。実験は以下の手順で行った。

　300m1のトールビーカーに200mlの乳牛ふん尿スラリーを入れ，スラリー上にカバー資材

を積層厚み10㎜となるように加え密閉した。25℃条件下で7日間静置した後，カバー資材お

よびカバー資材に接触していたスラリー部を取り除いた後，残ったスラリーをよく混合して

ろ過前試料とした。次に，このろ過前試料を遠心分離機で処理を行い半透明の懸濁液を得た。

この懸濁液をテフロン製メンブランフィルタ（孔径0．45μ皿）でろ過を行い，ろ過後試料（ろ液）を

得た。このろ過前試料およびろ過後試料（ろ液）について3－3－3項と同様の方法で窒素，リン酸，

カルシウムを測定した。

4－－3－3　カバー資材のガス吸着性

　スラリーから発生するガス生成物の拡散に与える影響として，カバー資材のガス吸着性を

検討した。ただし，本研究におけるカバー資材は，乳牛ふん尿スラリー上に積層させること

を前提としているので，カバー資材とスラリーとの界面における水分（水蒸気）の影響は無視

できない。すなわち，カバー資材とスラリー上の界面は相対湿度100％の環境下であることが

想定され，スラリーから発生するガスは水との競争吸着の状況にあるものと考えられる。ま

た，アンモニアと二酸化炭素は親水性の高いガスであり，水と凝縮的にカバー資材上に固定

されるものと示唆された。そこで，カバー資材の吸着性を確認するため，水を共存させた平

衡吸着量と乾燥雰囲気の平衡吸着量をそれぞれ測定した。

（1）水共存下における平衡吸着量の測定

　水共存下における平衡吸着量の測定は図18に示した実験器具を用いて以下の手順で行っ

た。デシケータ容器（容積20．　27L）に，所定量のカバー資材と水を入れた。容器を密閉した後，

既知濃度の対象ガスを注入して1日以上放置した。この操作を繰り返し行い，水への吸収量

を考慮して平衡吸着量を算出した。なお，実験は25℃の恒温槽にて行った。測定対象とした

ガスは，アンモニア，メタン，二酸化炭素とした。なお，硫化水素については発酵後スラリ　一一

を供試試料としたため，これまでの実験結果よりガス発生量が著しく少ないと判断したため

測定は行わなかった。また，加湿用の水は5mlとした（25℃－20，27Lの飽和水蒸気量は約0，5m1

であり，10倍量に設定）。なお，本実験装置におけるガス平衡濃度の最大設定は1，　OOOppmと

した。

（2）乾燥条件下における平衡吸着量の測定

　乾燥条件下における平衡吸着量の測定は，気相定容式定量法（古谷1999）に準じ図19に示

した実験器具を用いて以下の手順で行った。カバー資材0．29を秤量し吸着管に充填した。吸

着管を25℃に調整した後，測定管内を真空脱気した。図19のバルブ2を閉にしてバルブ1
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を開き・所定圧の対象ガスをバルブ2の手前まで供給し圧力測定を行った。っぎに，バルブ

1を閉にバルブ2を開にして所定圧の対象ガスをカバー資材に供給した。この操作を繰り返

し行い・カバー資材の平衡圧を測定して測定系内の容積と圧力の関係からカバー資材の吸着

量を算出した。測定対象としたガスは，上記（1）と同じくアンモニア，メタン，二酸化炭素と

した。なお，本実験装置におけるガス平衡濃度の最大値は上記（1）の100倍量となる

100，000ppmとした。

　　　シリコン棲

図18　水共存下における平衡吸着量の測定器具

恒遷槽
Vt V2

アンモ＝ア1

真空ポンプ

記繰計

25℃

カパー糞材

図19　乾燥条件下における平衡吸着量の測定器具

一35一



4－4　実験結果

4－4－1　カバー資材の空気拡散性（溶存酸素iの変化）

　対照としてカバー資材を加えなかった純水の溶存酸素量の経時変化を図20に示した。溶存

酸素量は概ね24時間で飽和し，実験開始後100時間から150時間の溶存酸素量の平均値は

4．59凪g／Lであった（図20a）。

　カバー資材即を供試した純水の溶存酸素量の実験開始後100時間から150時間の平均値は

3．36mg／Lであり，対照としたカバー資材無よりも空気の拡散（流入）が阻害されていることが

認められた。しかし，カバー資材SPは4．68mg／L，資材CCは4．84mg／Lの溶存酸素量となり，

ヵバー資材無の溶存酸素量と変わらなかった（図20b）。また，参考実験として実施した食用

油をカバー資材として供試した溶存酸素量の平均値についてもカバー資材無と変わらず

4．54mg／Lであった（図20c）。

4－4－2　カバー資材の溶解性

　4－3－2項記載の方法で採取したスラリーのろ過前とろ過後（ろ液）に含まれる窒素，リン酸，

カルシウムの濃度測定結果を表6に示した。

　カバー－ys材NPは，ろ過前およびろ過後（ろ液）スラリーともに資材NPの含有成分である窒

素とリン酸の濃度が著しく増加した。また，ろ過前とろ過後（ろ液）の成分量に差異がなかっ

たことより，窒素とリン酸はスラリーに溶解していることが認められた。

　カバー資材SPは，ろ過前スラリーにおいて含有成分であるリン酸とカルシウムの濃度増加

は認められたが，資材肝ほど顕著には増加しなかった。また，ろ過後（ろ液）スラリー一一のリ

ン酸とカルシウムの濃度はろ過前スラリーより著しく少ないことから，リン酸とカルシウム

はスラリー中に資材SPの粒子として，あるいは資材SPがスラリーに溶解後，スラリー中の

含有物質との反応に伴う再結晶物として析出し，スラリー中に浮遊していることが考えられ

た。

　カバー資材CCについても，カバー資材SPと同じくろ過前スラリーで資材CCの含有成分で

あるカルシウム濃度が若干増加した。しかし，ろ過後（ろ液）スラリーについては濃度が低下

した。この濃度低下は，スラリー液相中の含有成分であるカルシウムカS何らかの要因で析出

（固体化）したことを示している。したがって，カバー資材CCについては，その構成成分であ

る炭酸カルシウムがスラリーに溶解することにより，スラリーの基質を変化させることが示

された。

4－4－－3　カバー資材のガス吸着性

（1）水共存下における平衡吸着量

　デシケータ内での水共存下におけるアンモニアの吸着量の測定結果に基づく両対数グラフ
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を図21に示した。水蒸気飽和雰囲気におけるアンモニアの吸着性の序列は，カバー資材SP，

資材NP，資材CCの順となった。しかし，カバbe－－F資材CCは資材SPおよび資材mpに比べてア

ンモニア吸着力が顕著に低かった。なお，加湿水（5ml）のアンモニア濃度は0．008㎜01であり，

カバー資材の吸着量に比べて約1／1000量であったため測定結果には考慮しなかった。なお，

メタンおよび二酸化炭素についても同様の測定を実施したが，吸着量が極めて低く有意な結

果が得られなかった。

（2）乾燥条件下における平衡吸着量

　乾燥条件下における平衡吸着量の測定結果を図22に両対数グラフにて示した。

　アンモニアの吸着量の序列は水蒸気飽和雰囲気における実験結果と同じくカバー資材SP，

資材NP，資材CCの順であったが，吸着量の絶対値は水共存下に比べてはるかに低い値であ

った（図22a）。

　メタンの吸着量の序列はカバー資材NP，　SP，　CCともにアンモニアの吸着量に比べて1／1000

以上低くかつ，アンモニアと比べるとカバー資材による吸着量の差は極めて小さかった（図

22b）。

　二酸化炭素の吸着量の序列は，アンモニアでは一番低かったカバー資材CCが高く，以下カ

バー資材SP，資材NPの順であったが，メタンと同じくアンモニア吸着量に比べて1！1000以

上低かった（図22c）。
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表6　カバー資材を溶解させたときのスラリーの肥料成分量

カバー資材　　N

　スラリーに含まれる肥料成分含量’

ろ過前　　　　　　　　　　ろ過後　（ろ液）

P20s　　　　　CaO　　　　　　　N　　　　　　P205　　　　　CaO

9／L

無 1．95 1，64 O．　99 1．05 0，18 O．44

NP 14．20 39．80　　　　　0．85 13．50　　　　37．90 0．41

SP 2．14 2．93 1．38 1．　e1 0，46 0，53

CC 2．14 2．14 1．　27 1．04 0．19 O．17

＊肥料成分量は肥料取締法に基づく表記法に準じ，窒素はN，リン酸はP20s，

カルシウムはCaOとして表記した。
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4－5　考察

　4－1節で述べたように，乳牛ふん尿スラリー上に積層したカバー資材が，スラリーのガス

発生挙動と抑制効果に与える因子は複合的であると想定した。この想定した影響因子を検証

するため・カバー資材の酸素透過濃度（ガス拡散性），カバー資材のスラリーへの溶解性およ

びスラリーから発生するガスのカバー資材への吸着性について調べた。これら3つの実験結

果を表7にまとめた。

表7スラリーのガス発生挙動に与える影響確認試験のまとめ

カバー資材NP　カバー資材SP　カバー資材CC

ガス拡散性

　　（飽和酸素濃度）
低下

資材無と
変わらず

資材無と
変わらず

溶
解
性

窒素

リン酸

カルシウム

＠

◎ O
△ △

（水共存）アンモニア 　　資材SP＞資材NP＞資材CC

資材CCは，資材SP，　NPより著しく低い

吸
着
性

（乾燥下）アンモニア

（乾燥下）メタン

（乾燥下）二酸化炭素

資材SP＞資材NP＞資材CC

　3責材に大きな差はない

資材CC＞資材SP＞資材NP

　アンモニア，メタン，二酸化炭素ともに

水共存下のアンモニアの1／1000程度の吸着性

　ガス拡散性については，カバー資材の粒子径に依存すると考えていた。つまり，粒子径が大

きいカバー資材では粒子間孔隙が大きく，ガス透過性が高いものと予想した。しかし，2－3

節で測定したカバー資材の平均粒子径（資材NP：55，58μm，資材SP：30．93μm，資材CC：10．47

μm）では，平均粒子径が一番大きいカバー資材肝の溶存酸素量が一番低い結果となった。一

方，参考実験として行った食用油の積層においても溶存酸素濃度の低下が認められなかった。

このことは，本測定方法の妥当性に課題があることを示しており，ガス透過性に及ぼす影響

については今後の検討が必要である。
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　溶解性の実験では，カバー資材moの窒素とリン酸はスラリーへの溶解が認められた。した

がって・カバー資材tN［E）についてはスラリーに溶解した窒素とリン酸成分が，スラリーの発酵

挙動すなわちガス発生挙動に何らかの影響を及ぼしていることが示唆された。しかし，カバ

ー資材SPのリン酸は溶解量が少なかった。これは，カバー資材SPのリン酸成分である過リ

ン酸石灰がスラリー一への溶解に伴い，スラリー中のカルシウムとの反応が起こり，不溶性の

リン酸カルシウムとして再結晶化したと推察された。一方，カバー資材SPおよび資材CCの

カルシウムについては，カバー資材の粒子としてあるいは，スラリーへの溶解に伴うスラリ

ーの基質の変化により結晶物として析出し，スラリー中に浮遊していることが考えられた。

このカルシウム結晶物の組成については今後の調査課題であるが，カルシウムがスラリー中r

のリン酸成分との反応により，カバー資材SPのリン酸と同じく不溶性であるリン酸カルシウ

ムとして再結晶化されていると推察された。しかし，カバー資材CCは二酸化炭素と硫化水素

の発生を抑制した。これは，スラリーのpH上昇などに起因し，スラリーの基質の変化（微生物

挙動，有機物がカルシウムとの反応により安定化，硫黄化合物の挙動）など，複合的な要因が

寄与していると推察された。

　水共存下におけるカバー資材へのガス吸着性については，カバー資材SPと資材WOのアン

モニアの吸着量がカバー－es材CCの吸着量に比べて著しく大きかった。一方，メタンと二酸化

炭素についてはすべてのカバー資材で吸着量が極めて小さく，本実験条件下では有意な結果

が得られなかった。乾燥条件の吸着性は，水共存下のIOO倍量となる100，　eeOpp皿のガス平衡

濃度まで測定できたが，アンモニアも水共存下より極めて小さい吸着量となった。また，メタ

ンと二酸化炭素にっいては，アンモニアよりさらに小さい吸着量であり有意な結果が得られ

なかった。したがって，スラリーから発生するアンモニアの抑制については水共存下におい

て吸着効果の寄与が示されたが，メタンと二酸化炭索についてはカバー資材への吸着効果は

ほとんど無いと判断された。水共存下における吸着性が乾燥条件下より大きくなったことに

ついては，アンモニアと二酸化炭素の場合，カバー資材の原料表面に有する吸着水とアンモ

ニアが水素結合のような形態で結び付くことによる補足（吸着）と示唆された。しかし，メ

タンは疎水性物質であるため，吸着水の直接の影響は少ないと考えられた。

　今回の実験条件とは異なるが，嫌気性消化ガスの分離プロセスによると，嫌気性消化ガス

中のメタンガスを回収濃縮するために炭酸ガスを活性炭にて吸着分離することが示されてお

り，二酸化炭素とメタンの混合ガスにおいてメタンは殆ど吸着されないガスと報告されてい

る（春名1999）。よって，酸性カバー資材である資材NPおよび資材SPによる乳牛ふん尿スラ

リーから発生するメタンの抑制効果については，3－5節で考察したようにメタン酸化菌の関

与も含めてさらなる検証が必要である。
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4－6　要約

　本章では・カバー資材の違いにより乳牛ふん尿スラリL・一・から発生する環境負荷ガスの抑制

メカニズムについて検討した。そのため，カバー資材を乳牛ふん尿スラリー上に積層させた

状態におけるスラリーのガス発生挙動の影響因子を想定した。実験は，カバー資材の酸素透

過濃度（ガス拡散性）とスラリーへの溶解性およびスラリーから発生するガスのカバー資材へ

の吸着性について調べた。なお，吸着性については水共存下と乾燥条件の2条件にて行った。

　ガス拡散性については，溶存酸素量をゼロにした純水上にカバー資材を積層させて溶存酸

素量の変化を連続的に測定した。カバー資材NPを供試した純水については対照より溶存酸素

量が少なく，空気の拡散（流入）が阻害されていることが認められた。しかし，カバー資材SP

および資材CCについては対照の溶存酸素量とほぼ同じ値を示した。一方，参考実験として実

施した食用油においても溶存酸素量が対照と差がなかったため，測定方法の妥当性に課題が

残った。

　溶解性については，乳牛ふん尿スラリー上に7日間積層させていたカバー資材を取り除い

たスラリーと，このスラリーを遠心分離ならびにろ過処理を行ったろ液について肥料成分を測

定した。カバー資材NPの窒素とリン酸および資材SPのリン酸については，ろ過前およびろ

過後（ろ液）スラリーともに濃度の増加が認められ，窒素とリン酸はスラリー中に溶解してい

ることが示された。しかし，カルシウムについては，カバー資材SPおよび資材CCともにろ

過前スラリL・一一一では濃度hS増加したが，ろ過後（ろ液）スラリーにおいては，資材SPはほとんど

濃度の増加は認められず，資材CCにおいては濃度が減少した。このカルシウムについては，

カバー資材の粒子として，あるいはスラリーへの溶解に伴うスラリーの基質の変化により結

晶物として析出し，スラリー中に浮遊していることが考えられた。またカルシウムについて

は，スラリーへの溶解によりスラリーの基質が変化し，その結果としてスラリーのガス発生

挙動に影響を与えていることが示唆された。

　吸着性については，水共存下と乾燥条件下にて実験した。水共存下における吸着性につい

ては，カバー資材SPと資材肝にアンモニアの吸着性が認められた。しかし，メタンと二酸

化炭素については吸着性が認められなかった。乾燥条件下においては，アンモニアについても

極めて小さい吸着量であった。また，メタンと二酸化炭素の吸着量はアンモニアよりさらに小
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
さかった。したがって，スラリーから発生するアンモニアの抑制については吸着効果の寄与

が示されたが，メタンと二酸化炭素についてはカバー一一　es材への吸着効果はほとんど無いと判

断された。
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第5章　実用化に向けた取り組み

5－1　はじめに

　これまで，実験室規模にて乳牛ふん尿スラリーにカバー資材を供試し，乳牛ふん尿スラリ

ーから発生する環境負荷ガスの抑制効果ならびに，スラリーの肥効成分の変化について検証

した。また，カバー資材がスラリーのガス発生挙動に与える影響要因を調査して環境負荷ガ

スの抑制メカニズムについても検討した。今後も引き続き，カバー資材種の仕様（原料種粒

径など）を検討するとともに，ガス抑制のメカニズムについても精査する予定である。

　一方，本研究で得られた技術と成果の実用化を目指す場合，実用規模におけるスラリー貯

留槽での実験検証が必要である。実用規模のスラリー貯留槽は直径が数十m以上，高さも数

mにおよび，貯留量は数千トン規模となる。また，毎日新たなふん尿スラリーが投入され続

けている。これまでの実験では，カバー資材をスラリー上に均一に積層させることは容易に

行えたが，実用規模のスラリー貯留槽では資材の散布と均一な積層が容易ではないことが予

想される。さらに，気温，風雨，雪などの外的要因によるカバー資材の積層状況についての

検証も必要となる。これら実用規模での実験を行うことで予期せぬ問題点が抽出され，課題

毎のコストと酪農家が取組むメリットを精査することで事業化の可否が判断できると考えら

れる。

　そこで本章では，実用化ならびに事業化を見据えて，実用規模におけるスラリー貯留槽へ

のカバー資材の積層実験を行い，実験室規模では想定できない問題点ならび課題を抽出した。

実験は2006年12月と2007年7月の2回実施した。

5－2　実験材料および実験貯留槽

5　一一　2－1　乳牛ふん尿スラリーと貯留槽

　実験は，伊藤牧場（北海道野付郡別海町別海）の乳牛ふん尿スラリー貯留槽にて行った。伊

藤牧場の家畜乳用牛頭数はおよそ70頭規模である。伊藤牧場における乳牛ふん尿は，まず固

液分離機で処理され，固体部は堆肥化工程に，液体分は曝気槽（50m3×6槽）に移送される。曝

気槽での好気性処理期間は21日間であり，処理後にスラリs－一・貯留槽に貯められる。スラリー

貯留槽は直径23m，高さ4．6mであり最大貯留量はおよそ2000m3である。スラリー貯留槽の

外観写真を図23に示した。貯留槽にはタンク内部が見渡せる立ち台（梯子で昇降する貯留槽

の上部にあるlm×1m程度の架台）が対角に2ヶ所ある。本報告書では，この立ち台を以下

では架台と記載した。
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図23　伊藤牧場の乳牛ふん尿スラリー貯留槽

1
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5－2－2　機水加工肥料資材（カバー一一一資材）

　本実験では4－4－2項の溶解性試験でリン酸濃度の増加量が多かったカバー－es材NPを用いた。

なお，カバー－es材．NPの肥料および疎水性シリカの配合比率はこれまでと同じであるが，使用

量が多いため，本実験におけるカバー資材の試作は以下の機器にて製造した。

　原材料であるリン酸二水素アンモニウムと硫酸アンモニウムの混合物と疎水性シリカの混

合は混合機（ホソカワミクロン製；ナウタミキサ，2000L容量）を，粉砕は粉砕機（ホソカワミ

クロン製；ACM100）を用いた。粉砕品の加熱は蒸気加熱混合機（ホソカワミクロン製；ナウタ

ーミキサ3000L容量，ジャケット付）を用いた。ふるいはJIS－Z8801の呼び寸法180μmのふ

るいを用いた。試作したカバー資材NPは800kgずつフレコンバック（1000L容量）に充填した。

フレコンバックの外観図を図24に示した。

　↑

1300
　↓

蔓・

1←一一1100φ一一→1

図24　カバー資材NP　800kg入りのフレコンバック
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5－3　実験方法

5－3－1　散布実験1（2006年12月6日）

　実験は積雪の直前に行った。また，実験日におけるスラリー量は概ねスラリー貯留槽の1／3

程度であった。

　実験を始めるにあたり，カバー資材NPが800kg入ったフレコンバック15袋を10トン増屯

車トラック（積載重量12トン）に積載し，小型移動式クレーン車と並列してスラリー貯留槽に

横付けした。次に，トラックに積載されたフレコンバックを1袋ずつクレーンにてスラリー

貯留槽の上方まで吊り上げ，架台の近くまで移動させた。そして，架台上にいる作業者がフ

レコンバック下部の吐出口をカッターナイフで開口させてカバー資材NPをスラリー上に散

布（投入）した。実験概要を図25に示した。この作業は1ヶ所の架台上で実施したため，カバ

ー資材NPはスラリー貯留槽全体に行き渡らない。そこで，カバー資材を投入している間，貯

留槽に備え付けられている撹持装置を稼動させ，1箇所で投入しているカバー資材NPがスラ

リー表面全体を被うようにさせた。

、㌔轣C

＼

　　＼

図25散布実験1の概要
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5－3－2　散布実ge　［（2007年7月19日）

　実験は気温が高くなる初夏に行った。また，実験日におけるスラリー量は概ねスラリー貯

留槽の1／3程度であった。

　本実験では電源不要でエアーバルブ対応の自動散布機を用いる手法を試みた。自動散布機

は粉粒体真空搬送装置（ジャパンマシナリー製；VOLKハ㎜一VR450）を用いた。この粉粒体真空

搬送装置（以下，装置と記載）は，コンプレッサーのエアーを利用して装置内を真空にして粉

体を吸引し，一定時間後に真空を停止させて排出口から粉体を排出する操作を繰り返す自動

制御機である。本装置の仕様書によると吸引量は40～50kg／minである。具体的には，まずカ

バー資材NPが800kg入ったフレコンバック15袋およびエンジン付コンプレッサーを積載し

たトラックと小型移動式クレーン車をスラリー貯留槽に横付けした。コンプレッサL－一一一・のエア

・一一一・z管を装置に接続し，装置をクレーンにてスラリー貯留槽上に吊り上げた。次に，コンプ

レッサーを稼動させて装置の吸引筒からフレコンバック内のカバー資材を吸引し，断続的に

カバー資材をスラリー上に散布（投入）した。実験概要を図26に，自動散布機の仕様図を図

27に示した。なお，散布実験1と同じくカバー資材NPをスラリ・一・一一貯留槽に投入している間，

散布したカバー資材NPをスラリー表面全体に積層させるため，貯留槽に備え付けられている

撹拝装置を稼動させた。

産

綴i

A篭＿

♂戸’，

ぞ疏一

図26散布実験1の概要
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図27　自動散布機

①真空ポンプ，②吸込ロ，③吸込側，④フィルター

⑤サイクロン，⑥排出コーン，⑦吐出ロ
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5－4　実験結果

5－4－1　散布実験1

　800kg入フレコンバックをクレーンにてスラリー貯留槽の上方まで吊り上げることは容易

に行えた。しかし，フレコンバック下部の吐出口をスラリー貯留槽の架台からカッターナィ

フで開口する作業は，架台のスペースが狭いことならびに，クレーンにて吊られたフレコン

バックは横揺れを起こすため予想以上に困難な作業であった。また，フレコンバックの吐出

口とスラリー液面との落差は今回の実験時では約3mであり，排出したカバー資材NPがスラ

リー液面に到達するまでにカバー資材の一部が舞い上がってしまい，スラリー貯留槽の周り

は一時視界不良（図’ Q8a）となった。なお，800kgフレコンバック全15袋をスラリー貯留槽に

散布する作業は，3名の人員でおよそ5時間を要したが，カバー資材NPはスラリー表面（表

面積415m2）全体を被うことができた（図28b）。このスラリー貯留槽は，カバー資材NPを散

布した以降も毎日ふん尿が投入され続け，数日後にはカバー資材は積雪（積雪量は不明）によ

り覆われた。カバー資材を積層した2006年12月初旬から，貯留槽からスラリ・一を排出した

2007年5月初旬の約5ヶ月間，カバー資材の一部はスラリー上に積層され続けていた。

（a） （b）

図28　散布実験1

（a）視界不良状況，（b）カバー資材がスラリー表面を覆った状況

5－4－2　散布実験E

　カバー資材の舞い上がりを防ぐ目的で，装置の排出口に塩ビ製のシートをスカート状に取

り付けた。クレーンにて装置をスラリS－・一・貯留槽の上方に吊り上げた後，スカート状のシート

が液面近くに位置するようにゆっくりと降ろした。この作業は容易に行えた。装置の吸引筒

はトラックの荷台上でフレコンバックの上部口に挿入し，吸引作業を行った。カバー資材の
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吸引時間と装置からの排出時間の時間設定は7秒と3秒にした。フレコンバックの吸引口か

ら装置までは貯留槽の壁面を跨ぐため，約1mの揚程があったが，カバー資材の吸い上げに

問題は無かった。しかし，フレコンバック内のカバー資材量が少なくなると吸引筒がフレコ

ンバック自体を吸引してしまうことが頻繁に起こり，作業性が著しく低下した（図29a）。仕

様書に基づく吸引量は40～50kg／minのため，800kg量では約20分の作業時間と計算してい

たが，今回の実験では約2倍の40分間を要した。装置の操作性に不慣れであることも否定で

きないが，吸引筒とホースが重くて長いため，取り回し操作が容易でなかったことが時間超

過の原因と考えられた。結果として，長時間の作業となったが，カバー－es材NPはスラリー表

面（表面積415m2）全体を被うことができた（図29b）。

（a） （b）

図29　散布実験H

（a）吸引，取り回し状況，（b）カバー資材がスラリー表面を覆った状況

　スラリー貯留槽は，散布実験1と同じくカバー一・　va材NPを供試した以降も毎日ふん尿が投入

され続けた。カバー資材NPを散布した2ヶ月後，スラリーの積層状況を確認したところ，ス

ラリーは貯留槽のおよそ1／2容量近くまで増えていた。また，スラリー表面は乾燥しており，

厚みのあるスカムで被われていた。貯留槽の架台から柄の長いスコップでスカムを採取した

ところ，スカムの厚みはおよそ30cmであった。採取したスカムを砕いて観察するとカバー資

材NPがスカム中にたくさん混在していた。この散布2ヶE後における伊藤牧場のスラリー貯

留槽のスラリー表面ならびに，スカムの状況を図30aに示した。伊藤牧場のスカム状態を精

査するため，同日伊藤牧場の隣で同じスラリー処理（固液分離と曝気処理後に貯留）を行って

いる村井牧場のスラリー貯留槽を観察した。村井牧場のスラリー表面は液状であり，表面全

体から気泡が発生していることが明確に確認できた。また，伊藤牧場と同様に貯留槽の架台
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からスカムを採取したところ，スカムは柔らかく厚みは2cm程度であり，伊藤牧場とは顕著

な違いが認められた。村井牧場における貯留スラリーのスラリー表面ならびに，スカムの状

況を図30bに示U．た。このスカムの状態の違いを検証するため，同日採取した伊藤牧場と村

井牧場のスカムならびに，散布実験前の伊藤牧場のスラリーについて含有する肥料成分（窒素，

リン酸）を3－3－3項と同じ手順で分析した。分析結果を表8に示した。伊藤牧場における散布

前のスラリーと散布2ヶ月後のスカムの肥料成分を比較すると，窒素は約3倍，リン酸は約

6倍の増加量が認められた。また，ほぼ同じ条件でスラリーを処理している村井牧場のスカ

ムとの比較においても，著しく窒素とリン酸成分が増加していた。

（a）伊藤牧場

懸一達義二拷　，㌫i塞

（b）村井牧場

図30　スラリー表面とスカムの状況
　（a）伊藤牧場　　　（b）村井牧場
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表8　乳牛ふん尿スラリー中の肥料成分量

　乳牛ふん尿
スラリー一・・貯留槽

　　　　　　　　　肥料成分含量＊

採取日：20e7年7月18日＊＊　採取日：2007年9月18印嚇

9／L

伊藤牧場

村井牧場

3，46 5．54 10．7

5．　60

36．8

5．68

＊肥料成分量は肥料取締法に基づく表記法に準じ，窒素はN，リン酸はP20sと

して表記したe

＊＊伊藻牧場はカバー資材散布直前のスラリー

料＊伊藤牧場はカバー資材散布2ヵ月後のスカム
村井牧場は通常の貯留におけるスカム（カバー資材は散布せず）
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5－5　考察

　散布実験1で実施した架台上での作業者による吊り上げられたフレコンバックからのカバ

ー資材の排出は，架台のスペースが狭いことならびに，フレコンバックが横揺れを起こすた

め，かなり困難な作業であった。この架台は設計上，作業場としては想定されていないため

安全性に欠けると判断せざるを得ない。また，フレコンバックの排出口高さとスラリー液面

の揚程差によっては，カバー－es材がスラリー面に達するまでに舞い上がりが起こり，作業周

辺環境が視界不良となることがわかった。

　散布実験Hでは，作業者はトラックの荷台上で作業ができ，装置もスラリー面近くまで移

動することが可能であるため，安全性ならびに作業性は散布実験1より大幅に改善した。し

かし，カバー資材の吸引に関しては吸引筒と吸引ホースが重くて長いため，連続の作業には

かなりの労力が必要となる。今後，吸引筒と吸引ホースの軽量化ならびに，1回あたりの排

出量（吸引力と排出容量）などを再検討する必要がある。

　本研究における散布実験はカバー資材の積層後の環境条件が異なるよう，気温が低く積雪

がある冬（実験1）と気温が高い夏（実験II）の2条件で行った。

　冬の実験においては，散布1週間後には積雪が始まった。積雪によるカバー資材への荷重

と雪の融解にともなう水分増の影響を懸念していたが，5月初旬のスラリー散布時までカバ

ー資材NPはスラリー上に積層されスラリー表面をカバーしていた。

　夏の実験においては，カバー資材NPを供試した伊藤牧場の2ヵ月後のスラリー表面は明ら

かに乾燥状態であった。一方，カバー資材を供試していない村井牧場のスラリー表面は液状

であり，両スラリーの表面状態は明らかに違った。また，村井牧場のスラリー表面からはガ

ス（気泡）の発生が明確に認められた。伊藤牧場と村井牧場のスラリー表面のスカム部を採取

したところ，厚み，硬度だけでなく，肥料成分量についても顕著な差が認められた。スカム

とは排水中の有機物が腐敗，発酵することにより発生するガスにより，排水中の懸濁物質，

繊維質，油脂質などが浮上して水表面に集まったものである（タクマ環境技術研究会　2000）。

したがって，スカム量の多さはガスなどの気泡量に比例することになる。本研究で供試した

カバー資材は微粉末であるため，散布時には多くの空気を巻き込むことが想定される。今回

の実験では，装置からカバー資材を一気に排出したので，カバー資材は多くの空気を巻き込

んだ状態でスラリー中に一端沈み，その後浮上した。このとき，カバー資材が抱き込んでい

た空気がスラリー中の粒子を浮上させる力源となりスカム量が増えたと考えられた。また，

試作したカバー資材はスラリーとの界面において緩やかに溶解する。カバー資材肝は，リン

酸二水素アンモニウムと硫酸アンモニウムを原料とする酸性資材であるため，アルカリ性を

呈するスラリーとは界面上で中和反応が生じる。この反応により発生するガス（気泡）がスカ

ム量を増加させている要因の一つであることも考えられた。今回の伊藤牧場における硬くて

厚みのあるスカムの生成原因については今後の検討課題となるが，結果的にこのスカムはス
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ラリーから発生する環境負荷ガスを厚みあるカバーとしての物理的抑制も高めていると判断

された。

5－6　今後の課題

　本章における2回の散布実験結果を踏まえて，安全性，環境面，労力負担，作業時間，設

備面の評価を表9にまとめた。

表9実規模の貯留槽における散布実験のまとめ

散布実験1 散布実験li

安全性 X O

環境面 X O

労力負担 △ X

作業時間 O X

o △
設　備

ユニック車は必要 自動散布機は市販品

　散布実験皿では，散布実験1より安全性，環境面が格段に向上した。しかし，労力負担と

作業時間については劣った。散布実験Hの条件において労力負担と作業時間を向上させるに

は人員増が安易な策となるが，実用化を考えた場合，コスト増となる。そこで，労力負担の軽

減および作業時間の低減を目的に新たな散布機を検討している（図31）。この散布機は建設現

場などで目常的に使用されている生コン排出機に別途鋭利な刃を備え付けた（以下，生コン

機という）。具体的には，この生コン機にカバー資材が充填された800kg入りフレコンバック

をクレーンにて挿入する。挿入されたフレコンバックは備え付けの鋭利な刃によりフレコン

バックの下部が自重により裂ける（実験済）。裂け目からカバー資材の排出が始まったらクレ

ーンにてフレコンバックをゆっくり引き上げる。次に，カバV・－L資材が入った生コン機をクレ

ーンにてスラリー貯留槽上に吊り上げ，スラリー面近くまで降ろす。その後，作業者が生コ

ン下部の排出口の開閉弁を紐で引くことによりカバー資材を排出するという機構である。紐

で引く開閉弁の操作性については容易な力で開くことをすでに確認している。この検討案で

は，散布実験皿と同様に安全面を考慮して作業者の操作はすべて地上および車上で行うこと

を前提としている。また，作業人員にっいても2名での対応が可能であり，さらに散布実験1
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よりも労力負担が軽減されると考えている。

　すべての作業において「安全」に勝る項目はない。また，環境面においても軽視すること

は許されない時代であり，作業者の労力負担にも最大限考慮しなければならない。さらに，

実用化に向けてはコスト低減も不可欠の要因であり，今後も繰り返し実用規模の実験を行う

ことで，ひとっずつ課題を精査する予定である。

　亨1憧．．，．＿一吟』。、

　h　　饗
㍉1

　　　　排出ロ

開閉弁（紐付）一

5翻

，A

図31検討中の散布機案

5－7　要約

　本研究の実用化ならびに事業化を目標とした際に，実験室規模では想定できない問題点な

らび課題を抽出するべく，実用規模におけるスラリー貯留槽へのカバー資材の散布実験を冬

と夏に2回実施した。なお，カバー資材はフレコンバックに800kg充填された資材NPを用い

た。

　1回目の散布実験は，クレーンにて吊り上げられたフレコンバックを架台上にいる作業者が

カッターナイフで開口して，スラリー上にカバー資材NPを散布（投入）した。作業中，貯留槽

に備え．付けられている撹拝装置を稼動させることでカバー資材NPはスラリー表面全体を被

うことができた。しかし，このカバー資材の散布作業は，吊られたフレコンバックの横揺れな

らびに架台が狭く安全面に大きな問題があると判断した。このスラリー貯留槽は，カバー資

材NPを散布した以降も毎日ふん尿が投入され続け，また数日後にはカバー資材は積雪したが，
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翌年5月初旬までの約5ヶ月間，カバー資材の一部はスラリー上に積層され続けていた。

　2回目の散布実験は・電源不要でエアーバルブ対応の自動散布機を用いる手法を試みた。

自動散布機は，クレーンにてスラリL・一一の液面近くまで降ろせることができ，また，フレコン

バックのカバー資材の吸引はトラックの荷台上で行えるので安全性には問題はなかった。ま

た，フレコンバックの吸引口から装置まで約1mの揚程差があったが，カバー資材の吸い上

げにも問題は無かった。作業中，1回目の散布実験と同じく貯留槽に備え付けられている撹

絆装置を稼動させることで，カバー資材NPはスラリー表面全体を被うことができた。作業面

では，フレコンバック内のカバー資材量が少なくなると吸引筒がフレコンバック自体を吸引

してしまうことが頻繁に起こった。また，吸引筒とホースが重くて長いため，取り回し操作が

容易でなく，実用化においては軽量化などの対策が必要であることが確認できた。

　散布2ヶ月後の観察では，スラリー表面は約30cm厚みのスカムで被われていた。このスカ

ムの肥料成分を測定したところ，散布直前のスラリーと比較して，窒素は約3倍，リン酸は

約6倍の増加量が認められた。また，このスカム状態を精査するため，近隣のスラリー貯留

槽と比較した。比較したスラリー表面は液状でスカム厚みも2cm程度，さらに表面全体から

気泡が発生しておりカバー資材を散布したスラリーとは著しく状態が異なっていることが認

められた。今回，カバ・一一資材を供試した伊藤牧場における硬くて厚みのあるスカムについて

は，カバー資材によるスラリーのガス発生抑制だけでなく，厚みある蓋としての物理的抑制

も高めていると判断された。
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第6章　総合考察

　家畜ふん尿は本来，有機質肥料として有効に活用されてきた。しかし，経営規模の拡大に

ともないふん尿量が増大し，施設整備のための資金的な負担増，管理する労働力の不足，化

学肥料に比べた扱い難さなどから，家畜ふん尿は資源から「処分するもの」へとその性格を

変えてきた（北海道立農業・畜産試験場家畜ふん尿プロジェクト研究チーム2005）。また，家

畜ふん尿を多量に投与した場合，カリウムなどの塩基類などが過剰になり，土壌中に蓄積し

て草体成分に影響する（加納ら2000）。したがって，家畜ふん尿の誤題は「処分する」との考

え方から「資源として活用する」ことを前提とした取り組みを遂行しないと解決できない。

　国内においては，家畜別のふん尿発生量は乳用牛が最も多く，この乳牛ふん尿の有効利用

については，その肥料成分の成分バランスの偏り（藤田・志賀1997；羽賀1998；松中ら1998；

松中ら2002；Umetsu　et　a1、2002）と水分量が高いことが課題である。また，全家畜別の苦

情発生件数に占める割合も乳用牛が最も多く，その内容の大部分がふん尿に起因する水質汚

染と悪臭である。また最近ではオゾン層破壊，地球温暖化といった地球環境に影響を及ぼす

気体についてもメタンや亜酸化窒素などの家畜ふん尿の関連性が指摘されている（代永

1996　；Takahashi　and　Young　2002　；Soliva　et　a1．　2005）。

　乳牛ふん尿は，圃場へ散布するまではスラリーストアーと呼ばれる貯留槽に一時的に貯め

られる。スラリーストアーは一一般的に上部開放型のため，先に述べたとおり，圃場へ散布す

るまでの貯留中には，臭気および環境負荷ガスを広く環境中に拡散している（Amon　et　a1．

2006；Berg　and　Pazsiczki　2006）。アンモニアは，欧州において酸性降下物として位置づけ

てられている。それは欧州がSOxやNOxなどの酸性降下物による土壌や湖沼の酸性化の被害が

多く，ときには隣国からの降下物に敏感な状況があるためである（畜産技術協会2001）。一方，

地球温暖化ガスであるメタンにっいては，同じ温暖化ガスである二酸化炭素の膨大な発生量

と比較すると発生量は少ないが，今後は温暖化への寄与率が高まる（西ma　’諸住2000）。　IPCC

よれば，大気中のメタンの濃度は1．7～1．8ppmvの範囲で，年率約0．8～1．0％の割合で増加し

ており（畜産技術協会20el），大気中のメタンの5％が家畜ふん尿に由来している（押田ら

2002）。このように家畜ふん尿から発生する環境負荷ガス対策として，欧州では貯留中の家畜

ふん尿に対して油，麦桿，発泡スチロール，粘土資材などをスラリー上部にカバー資材とし

て積層させることによる環境負荷ガスの発生を抑制する研究hS行われている。しかし，この

ようなカバー資材を用いた場合，環境負荷ガスの低減効果は期待出来るものの，畜産業にお

ける経営メリットはなく，環境規制がない日本の状況下において，このようなカバー資材の

利用が普及するとは思えない。そこで著者らは，これら欧州におけるカバー資材とは視点を

変え，乳牛ふん尿スラリーの肥料成分を調整する化学肥料にあらかじめ援水加工を施し，ス

ラリー上に積層可能とする革新的なカバー資材を考案した。

　カバー一資材を試作するにあたり，著者が所属する株式会社モリタにおける粉末消火薬剤の
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推水処理技術を参考にした。粉末消火薬剤は消防法により，第一種粉末は炭酸水素ナトリウ

ム，第二種粉末は炭酸水素カリウム，第三種粉末はリン酸塩類を主成分とする薬剤と規定さ

れている。これらの原料はすべて親水性物質である。よって，粉末消火薬剤は消火器容器内

に充填されかっ，長期の設置期間中に吸湿ならびに固化を防止するべく援水処理を行ってい

る。本研究において試作を図ったカバー資材NPの原料であるリン酸二水素アンモニウムと硫

酸アンモニウムは親水性が高く，またカバー資材SPのリン酸カルシウムとカバー資材CCの

炭酸カルシウムも水溶性である。消火薬剤の嬢水処理技術のノウハウは，疎水性シリカを原

料の表面に満遍なく付着させる精密混合にある。この精密混合の手法のひとつとして原料と

疎水性シリカを一緒に粉砕する方法がある。粉砕は究極の混合であり，表面積が拡大した原

料の粒子ひとつひとつに疎水性シリカが満遍なく付着するので，結果的に水を弾く性質を有

するようになる。本研究におけるカバー資材の試作に対しても，この粉砕工程を2回繰り返

し行った。消火薬剤の場合，疎水性シリカの混合比率は総質量に対して5～10％である。今回

のカバー資材の試作については，ほぼ中間値である8％とした。この疎水性シリカの混合lt率

ならびに粉砕手法についてはさらに検討の余地を残すところではあるが，今回試作した3種

のカバー資材はすべて乳牛ふん尿スラリー上への積層が可能であったため，他の化学肥料に

ついても同様の加工を施すことで嬢水加工肥料資材として改質することができると判断され

た。

　現在稼動中の乳牛ふん尿スラリーを対象としたバイオガスプラントの発酵方式（前処理，発

酵温度，発酵期間など）は一様ではない。しかし，どの方式においても発生するスラリーの量

的な変化はほとんどなく，通常は乾物率と炭素含有量の減少，pHの上昇，窒素については有

機態窒素が減少し，アンモニア態窒素が増加する。そこで，貯留されている乳牛ふん尿スラ

リーから発生している環境負荷ガスの実態を把握することを目的に，帯広畜産大学のバイオ

ガスプラントのメタン発酵前後の乳牛ふん尿スラリーを用いて測定を行った。2回の測定結

果では，バイオガスプラントにおける発酵後の乳牛ふん尿スラリーは，硫化水素の発生量は

低減するものの，アンモニアやメタンについては発酵前スラリーよりも著しく発生量力移い

ことが認められた。この結果は他の方式のバイオガスプラントにおいても同じであると考え

られる。環境に優しいと称されているバイオガスプラント，エネルギー回収に着目すれば素

晴らしい技術であるが，環境面においては疑問を感じた。

　そこで，この発酵前後の乳牛ふん尿スラリーに試作したカバー資材を積層したところ，リン

酸二水素アンモニウムと硫酸アンモニウムの混合物を原料とするカバー資材NP，過リン酸石

灰を原料とするカバー資材SPについては，乳牛ふん尿スラリーから発生するアンモニアとメ

タンを著しく減少させた。しかし，二酸化炭素の発生量は増加した。一方，炭酸カルシウム

を原料とするカバー資材CCについては，ガス抑制効果は少なかった。そこで，カバー資材の

違いにより乳牛ふん尿スラリーから発生するガス抑制効果が異なる原因を調べた。
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　貯留中のスラリーに供試するカバー資材種の気密性が高くなるとアンモニアの発生量は低

減するが・亜酸化窒素は増加する（P・h1…1・，2・・2）。本研究において供試したカバー資材

は適度な外気流入を求めていた。カバー資材の試作は，すべて同じ条件で粉砕を行ったため，

カバー資材毎の平均粒径および粒度分布の違いはカバー資材の原料の仕様（原料の粒度，硬

度）に依存している。そこで，試作したカバー資材がスラリーへの外気流入に与える影響（ガ

ス拡散性）を調べた。ガス拡散性については，カバー資材の粒子径に依存すると考えていたが，

平均粒子径が一番大きいカバー資材NPの溶存酸素量が一番低い結果となった。一方，参考実

験として行った食用油が溶存酸素濃度の低下が認められなかった。このことは，測定方法の妥

当性に課題があることを示しており，今後の検討が必要である。3唖節のとおり，スラリー

から発生するメタンを抑制したカバー資材NPおよび資材SPは，二酸化炭素を増加させてい

る。一般的に，メタンは酸素の存在下においてメタン酸化菌により酸化される（伊藤ら2005）。

メタンの抑制については，カバー資材の平均粒子径が約50μmの資材NPおよび約30μmの資

材SPの粒子間孔径が，メタン酸化菌による適度な酸素状態であったとも示唆された。今後の

実験となるが，カバー資材の原料および配合比率は同じで粒子径のみを変えたカバー資材を

供試することによる粒子間孔径とメタンの抑制についての評価が必要である。

　溶解性の実験では，カバー資材の溶解にともなうスラリーの発酵挙動の影響を調べた。カ

バー資材NPの窒素とリン酸，資材SPのリン酸はスラリー一への溶解が認められた。とくに，

カバー資材肝の窒素とリン酸の溶解量が多かった。カバー資材NPについては，この窒素と

リン酸の溶解が，スラリーの発酵挙動すなわちガス発生挙動に何らかの影響を及ぼしている

ことカS考えられた。カバー一一一・資材SPについては資材NPよりは少ないがリン酸の溶解と若干の

カルシウムの溶解が認められた。スラリー上にカバー資材を積層している間はスラリーの撹

拝は行わない。したがって，酸性のリン酸成分と塩基性のカルシウム成分それぞれがスラリー

に溶解することでスラリーの発酵挙動に何らかの影響を及ぼしていることが示唆された。一

方，カバー資材CCにっいては，カバー資材の粒子としてあるいは，スラリーへの溶解に伴う

スラリーの基質の変化により結晶物として析出し，スラリー中に浮遊していることが考えら

れた。このカルシウム結晶物の組成については今後の調査課題とする。しかし，カバー資材

CCは二酸化炭素と硫化水素の発生を抑制した。これは，スラリーのpH上昇などに起因し，ス

ラリーの基質の変化（微生物挙動，有機物がカルシウムとの反応により安定化，硫黄化合物の

挙動）など，複合的な要因が寄与していると推察された。

　水共存下における吸着実験では，酸性資材である，カバー資材SPと資材mpにアンモニア

の吸着が認められた。しかし，メタンと二酸化炭素についてはすべてのカバー資材で吸着量

が極めて小さく，優位な結果が得られなかった。したがって，スラリーから発生するアンモ

ニアの抑制については酸性カバー資材の吸着の寄与が示されたが，メタンと二酸化炭素につ

いてはカバー－es材への吸着効果はほとんど無いと判断した。メタンの抑制については更なる

検証が必要であるが，メタンを抑制したカバー資材は二酸化炭素の発生量を増やしているこ
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とから，メタンはカバー資材の空隙に存在する酸素を介してメタン酸化が活発となり，二酸

化炭素に変換されている可能性が示唆された。

　一方，二酸化炭素とメタンはともに温室効果ガスであるため，温室効果係数「二酸化炭素：

メタン＝1：21」（有田ら2001）を第3章における実験IIのガス発生量に乗じてその効果を評

価した。その結果，発酵前スラリーについては，カバー資材NPが約60％，資材SPは約56％

の温室効果ガスを削減し，発酵後スラリーについてもカバー資材冊は約43％，資材SPは約

27％の温室効果ガスを削減した。今回の実験では乳牛ふん尿スラリーから発生する可能性のあ

る亜酸化窒素「温室効果係数は二酸化炭素の310倍」（有田ら2001）の測定も実施したが，検

出限界値以下の発生量であったため，カバー資材の有無による温室効果抑制の効果は少ない

と考えられた。また概算ではあるが，今回の実験結果（メタンと二酸化炭素の発生量）を北海

道道東地域の平均的な乳用牛のふん尿スラリー貯留槽（100頭規模）にて換算した。メタン発

酵後の乳牛ふん尿スラリーの場合，貯留中に約7，000kg－CO2／槽・年の発生となり，カバー

資材NPを供試することで約4，000kg－CO，／槽・年となる。この温室効果肖嚇量を一例として

太陽光発電と比較すると，パネル面積kW　200m2の20kW太陽電池「イニシャルコスト：約2，　200

万円，CO2削減効果：8，100kg／年」（栃木県ホs－一一ムペL・一・ジ2007）の約4ヶ月分に相当すること

となる。

　実用規模における2回の散布実験では，安全でかつ効率よいカバー資材の散布方法の技術

構築が必須であることを痛感させられた。また，スラリー貯留槽の大きさは一定ではなく，

貯留槽の付随設備さらには，貯留槽の周辺環境（大型車の搬入用地など）も様々である。現在，

生コンの排出機を改造した排出タンクを試作しており，3回目の散布実験として準備を行っ

ている。しかし一方で，貯留槽にカバー資材を散布するという概念を外してしまえば，肩々

ふん尿スラリーが排出される場所，または貯留槽に移送される途中（配管など）に一定量のカ

バー資材が定期的に投入されるシステムについても検討の価値があると考えている。いずれ

においても，安全が第一で次にコストである。

　本研究の実用化さらには事業化を行うためには，酪農家のメリットと事業収益を精査する

必要がある。企業活動においても生産能力を上げる投資には積極的であるが，負の投資には

消極的となる。酪農家にとっても，家畜ふん尿にお金をかけたくないというのが本音であろ

うeましてや，温室効果ガスの削減のために，乳牛ふん尿スラリーにカバー資材を投資（使用）

するとは思えない。そこで本研究では，化学肥料に援水加工を施してカバー資材とし，歓州

におけるカバー資材に付加価値つけた。これにより提案ができる酪農家のメリットは，ふん

尿と化学肥料それぞれの散布を一つにまとめる労力低減と，ふん尿が含有している肥料成分

を有効に利用して化学肥料量を減らすコスト低減となる。事業化については，カバー－ff材の

製造から物流，散布までのコストを如何に低減できるかであ凱すなわち収益であるe鞠流iこ

ついては道内の運送業者の帰り便（空便）の利活用，散布についてもクy一ンなどを保有する

産業廃棄物処理業者などと連携を図り，一連のコスト削減を引き続き検討する。
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一方で・大企業を中心に曝境臨しく”を脇・文句としたCSR〈Corp。rste　Secial

Responsibility）活動hsmaんになっている。現状，これらの活動はまだ企業PRを主とした企

業価値の向上澱優先遵じるところではあるカ・，真摯に縫媒ガスの臓に馳組んで

いる企業も少なくない。しかし，地球温緩イヒや廃棄物の蕎聾拭．一分野の科学の域を超えた

政治的，社会的問題であll　t本来なら国家プUジェクトとして確濁たる揖針，規懸がなされ

るべき内容である。近未来的には，生産活藪こおける環境税の施行，二酸化炭棄排出霧褒書1ぎ

ジネス）などの運用になると考えられるhS，著者の地道な本研究活籔こっ拳ても．案毒塾を簑

押しする企業税制ならびに，社会システムとなることを顕う．
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第7章　要約

　本研究では・乳牛ふん尿スラリーの肥料成分調整を行うことで，スラリーから発生する環境

負荷ガスも抑制するという，言わば一石二鳥の技術構築を目的とした。そのため，乳牛ふん

尿スラリー上に積層可能となるよう捜水加工肥料資材の技術開発を行った。次に，この擁水加

工肥料資材を乳牛ふん尿スラリー上にカバー資材として積層させ，貯留中のスラリー・一から発

生する環境負荷ガスの抑制効果を検証するとともに，カバー－es材の緩やかな溶解に伴うスラ

リー中の肥料成分の変化についても調べた。これらカバー一一es材がスラリーから発生する環境

負荷ガスを抑制した結果を精査するため，ガス発生挙動に影響する要因を想定し，ガス発生

の抑制メカニズムについて検討した。最後に，本研究の成果を実用化（事業化）するべく，実

際の乳牛ふん尿スラリーの貯留槽でカバー資材投入実験を行い，カバー資材の散布方法なら

びにスラリー上での積層状況などを確認し，実用化における問題点などを抽出した。

　化学肥料を援水性に改質する手法として消火器に充填される粉末消火薬剤の捜水加工方法

を参考にした。援水性処理剤には疎水性シリカを用いた。原料となる化学肥料は，乳牛ふん

尿スラリーの肥料成分に，窒素とリン酸を供給するためにリン酸二水素アンモニウムと硫酸

アンモニウムの混合物（資材NP）を，リン酸とカルシウムを供給することを目的に過リン酸石

灰（資材SP）を，カルシウムを供給することを目的に炭酸カルシウム（資材CC）を供試した。試

作したカバー資材は，捜水性を示す疎水シリカが数㎜の非常に微細粒子として，一次粒子で

ある化学肥料の表面に均一に付着している様子が観察された。また，試作したカバー資材NP，

資材SP，資材CCをそれぞれ水面上に散布したところ，3カバー資材すべて均一に積層させる

ことできた。

　バイオガスプラントにおける発酵後の乳牛ふん尿スラリーは，硫化水素の発生量は低減す

るものの，アンモニアやメタンについては発酵前スラリーより発生量が多いことが認められ

た。二酸化炭素については，他のガスに比べると発酵前後スラリー間の差は極めて小さかっ

た。次に，試作したカバー資材を発酵前後のスラリー上に積層させて，スラリーから発生す

る環境負荷ガスの抑制効果を検証した。試作したカバー資材NPおよび資材SPは貯留中の乳

牛ふん尿スラリーから発生するアンモニアやメタンの発生を著しく抑制したが，二酸化炭素

については発生量を増加させた。カバー資材CCは資材NPおよび，資材SPと比較するとガス

発生量の抑制劫果は少なかった。一方，アンモニアとメタンのガス発生量を抑制したカバー

資材肝と資材SPについては，実験後の乳牛ふん尿スラリー中の肥料成分が増加したが，カバ

ー一一 ?桃ﾞCCの増加量は少なかった。

　カバー資材の違いにより乳牛ふん尿スラリーから発生する環境負荷ガスの抑制メカニズム

について検討するにあたり，カバー資材を乳牛ふん尿スラリー上に積層させた状態における

スラリーのガス発生挙動の影響因子を想定した。実験は，カバー資材の酸素通過濃度（ガス拡

散性）とスラリーへの溶解性ならびに，スラリーから発生するガスのカバ・・一一一資材への吸着性
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（水共存下と乾燥条件）について調べた・ガス拡散性については，溶存曝量をゼ。にした純

水上にカバーas材を積層させて溶存酸素量の変化を連続的に測定したが，有意な結果が得ら

れなかった。溶解性については，乳牛ふん尿スラリー上に7日間積層させていたカバー資材

を取り除いたスラリーと，このスラリーを遠心分離ならびにろ過処理を行ったろ液にっいて肥

料成分を測定した。カバー資材NPの窒素とリン酸および資材SPのリン酸については，ろ過

前およびろ過後（ろ液）スラリーともに濃度の増加が認められ，窒素とリン酸はスラリー中に

溶解していることが示された。しかし，カルシウムについては，カバー資材SPおよび資材

CCともにろ過前スラリーでは濃度が増加したが，ろ過後（ろ液）スラリーにおいては，資材SP

はほとんど濃度の増加は認められず，資材CCにおいては濃度が減少した。このカルシウムに

ついては，カバー資材の粒子として，あるいはスラリーへの溶解に伴うスラリーの基質の変

化により結晶物として析出し，スラリー中に浮遊していることが考えられた。またカルシウ

ムにっいては，スラリーへの溶解によりスラリ・・一一・の基質が変化し，その結果としてスラリー

のガス発生挙動に影響を与えていることが示唆された。水共存下における吸着性については，

カバー資材SPと資材NPにアンモニアの吸着性が認められた。しかし，メタンと二酸化炭素

については吸着性が認められなかった。乾燥条件下においては，アンモニアについても極めて

小さい吸着量であった。また，メタンと二酸化炭素の吸着量はアンモニアよりさらに小さかっ

た。したがって，スラリーから発生するアンモニアの抑制については吸着効果の寄与が示さ

れたが，メタンと二酸化炭素にっいてはカバー資材への吸着効果はほとんど無いと判断され

た。

　実用化を目指し，実用規模におけるスラリー貯留槽へのカバー資材の散布実験を行うこと

で問題点や課題等を抽出した。なお，カバー資材はフレコンバックに800kg充填された資材

NPを用いた。1回目の散布実験は，クレーンで吊り上げたフレコンバックを架台上にいる作業

者がカッターナイフで開口して，スラリー上にカバー資材NPを散布（投入）した。作業中，貯

留槽に備え付けられている撹絆装置を稼動させることでカバー資材NPはスラリー表面全体

を被うことができた。しかし，このカバー資材の散布作業は，吊られたフレコンバックの横揺

れならびに架台が狭く安全面に大きな問題があると判断した。このスラリー貯留槽は，カバ

ー資材NPを散布した以降も毎日ふん尿が投入され続け，また数日後にはカバー資材上には積

雪が認められたが，翌年5月初旬までの約5ヶ月間，カバー資材の一一部はスラリー上に積層

され，スラリー表面をすべて被覆していた。2回目の散布実験は，電源不要でエアーバルブ

対応の自動散布機を用いる手法を試みた。自動散布機は，クレーンにてスラリーの液面近く

まで降ろせることができ，フレコンバックのカバー－ys材の吸引はトラックの荷台上で行える

ので安全性には問題はなかった。また，フレコンバックの吸引口から装置まで約1mの揚程

差があったが，カバー資材の吸い上げにも問題は無かった。作業中，1回目の散布実験と同

じく貯留槽に備え付けられている撹搾装置を稼動させることで，カバー資材NPはスラリー一一・表

面全体を被うことができた。作業面では，フレコンバック内のカバー資材量が少なくなると
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吸引筒がフレコンバック自体を吸引してしまうことが頻繁に起こった。また，吸引筒とホース

が重くて長いため，取り回し操作が容易でなく，実用化においては軽量化などの対策が必要

であることが確認できた。散布2ヶ月後の観察では，スラリー表面は約30cm厚みのスカムで

被われていた。このスカムの肥料成分を測定したところ，散布直前のスラリーと比較して，

窒素は約3倍，リン酸は約6倍の増加量が認められた。また，このスカム状態を精査するた

め，近隣のスラリー貯留槽と比較した。比較したスラリー表面は液状でスカム厚みも2cm程

度，さらに表面全体から気泡が発生しておりカバー資材を散布したスラリーとは著しく状態

が異なっていることが認められた。今回，カバー…一資材を供試したスラリーにおける硬くて厚

みのあるスカムについては，カバー資材によるスラリーのガス発生抑制だけでなく，厚みあ

るカバー資材としての物理的抑制も高めていると判断された。2回の実用規模における散布

実験では，安全でかつ効率よいカバー資材の散布方法の技術構築が必須であることを痛感さ

せられた。現在，3回目の散布実験として準備を行っている。しかし一方で，貯留槽にカバ

ー資材を散布するという概念を外してしまえば，日々ふん尿スラリーが排出される場所，ま

たは貯留槽に移送される途中（配管など）に一定量のカバー資材が定期的に投入されるシステ

ムについても検討の価値があると考えている。いずれにおいても，安全が第一で次にコスト

である。

　本研究の実用化さらには事業化を行うためには，酪農家のメリットと事業収益を精査する

必要がある。企業活動においても生産能力を上げる投資には積極的であるが，負の投資には

消極的となる。酪農家にとっても，家畜ふん尿にお金をかけたくないというのが本音であろ

う。ましてや，温室効果ガスの削減のために，乳牛ふん尿スラリーにカバー資材を投資（使用）

するとは思えない。そのため，ふん尿と化学肥料それぞれの散布を一つにまとめる労力低減

と，ふん尿が含有している肥料成分を有効に利用して化学肥料量を減らすコスト低減を酪農

家のメリットとして提案し，一方で，事業化についてはカバー一一・・資材の製造から物流散布ま

でのコスト低減を図りつつまた，地元企業ともの連携を図り引き続き検討する。
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