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下水処理へのオゾンの利用
ApplicationsofOzoneforSewageTreatmentSYStem$

オゾンは強い酸化力をもっておr),古くからその利用が検討されてきたが,最近

特に環境改善及び環境保全用としての利用が活発になってきた｡この論文では,日

立オゾナイザを用いた下水処理場排ガスの脱臭､し尿処理水の脱色,下水二次処理

水の.殺菌について述べる｡

オゾン酸化と酸･アルカリ洗浄を併用すると,下水処理場の主要悪臭成分をよく

除去することができる｡し尿処理水を経済的に脱色するにはi疑集沈殿,脱NO2‾など

の前処理が重要である｡SS5mg/J,CODlOmg/Jの下水二次処理水の場合,オゾン

注入率3mg/gで大腸菌群数12,000個/mJがほぼ0になり,脱色及びCODM｡低下も起

こる｡廃オゾン除去用洗浄液として性能,安全性の点で優れたNa2SO｡-ブドウ糖

系を見いだした｡

t】 緒 言

オゾン(03)はフッ素に次ぐ強い酸化力をもっており,古く

から種々の利用が検討されてきたが,処理コストが高いなど

の理由からこれまでヨーロッパでの上水の殺菌や脱臭以外には

あまり実用化されていなかった｡しかし,より良い生活環境

を求める意識の高まりとともに,近年,環堵改善及び環境保

全用としてのオゾンの利用が活発になってきた｡すなわち,

し尿処理場や下水処三哩場の脱臭1),脱色2),上水の藻臭除去,

ブ舌性汚泥法やi舌性炭口及着法の前処理用,排水のCOD(化学

的酸素要求量)除去,オゾン水処‡里システム3)などであI),更

に生産プロセスへの新しい適用例として鉱物洋一選への利用4)

など今後の発展が期待されるものが多い｡一方,最近アメリ

カで上水や下水の殺菌に塩素を用いるのに代わって,殺菌剤

としてもオゾンが改めて注目されてきてし､る｡

日立製作所では先に誘電体にマイカプレートを用いた板状

の小形･高効率オゾナイザを開発した5)｡ここでは｢日立オ
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図l代表的な下水処理フロー 下水処理場の処理フローの中で,オ

ゾンの適用分野は才非ガスの脱臭,二次処理水の三役菌及び脱色である｡
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ゾナイザ+を用い脱臭,脱色,殺菌などについて実証した結

果について紹介する｡

8 下水処理へのオゾンの利用

国1に代表的な下水処理場のフローを示す｡一般家庭,ビ

ル,工場などから出た排水は下水処理場へ送られ,まず沈殿

しやすい土砂その他を最初沈殿池で取り除く｡次いで曝気槽

で曝気し各種微生物により有機物を主体にした汚濁物は汚泥

化し,浄化された水は最後に塩素i成菌し放i充される｡下水処

理へのオゾンの通用については,図1に示すように大きく分

けて三つの対象が考えられる｡すなわち,(1)下水処理場特有

の臭気の脱臭,(2)二次処玉里水の殺菌及び(3)脱色である｡二次

処理水の着色程度.は染色工場などが多い特殊な地域以外では

一般にし尿処理場に比べ色度は低い｡これらの点からこの論

文では下水処理場排ガスの脱臭,し尿二次処理水の脱色及び

下水二次処理水の殺菌を主体に述べる｡

田 下水処理場排ガスのオゾン脱臭

小形実験装置を用い,下水処理場排ガスに対する各種脱臭

法の脱臭能に関する実験結果を表1にまとめて示す｡下水処

理場の主要悪臭成分であるアンモニア(NH3),硫化水素(H2S),

メチルメルカブタン(CH3SH),硫化メチル〔(CH3)2S〕に対

するオゾンの脱臭能は硫化メチル及び＼メチルメルカブタンに

は昂頁著な効果があるか,アンモニアに対Lてはほとんど効果

がない｡同表から一つの方法で4成分を同時に除去すること

は困難なことが分かる｡

オゾン脱臭法はオゾンの酸化力とマスキング作用を利用し

た脱臭法である｡例えば,硫化水素の場合次の反応により硫

化水素が酸化される｡

H2S＋303-SO2十H20＋302…‥=‥……‥‥‥(1)

SO2＋03-SO3＋02
=……‥‥･…･‥…………(2)

SO3＋H20→H2SO4…
…(3)

すなわち,オゾン脱臭法ではオゾン濃度,接触時間などの反

応条件により種々の中間体の生成が予想される｡しかし,一
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図2 脱臭実験装置 酸･アルカリ洗浄脱臭装置の主ブロワの前にオゾンを添加し.オゾン脱臭能を検討Lた｡

表l 各種脱臭法の基礎実験結果 一つの方法で下水処理場の代表的

な悪臭成分である表中の4成分を,同時に除去することが困難なことが分かる｡

Lかし,オゾン酸化と酸･アルカリ洗浄を併用すれば同時除去の可能性が予想

される｡

成分

脱臭方法

NH3 H2S (CH3)2S CH3SH

アルカリ性 酸 性 中 性

オゾン酸化 × △ (⊃ ○

吸収

酸 洗 浄 (⊃ × × ×

アルカリ洗浄 × △ × ×

活性炭吸着 △ ○ ⊂) ○

オゾン酸化

＋

酸･アルカリ洗浄

○ ○ ○ 0.

注:○=効果大 △=効果 中 ×=効果 小

般に悪臭成分はオゾンにより酸化されて臭気いき値(臭気と

して感ずる最小濃度)のより小さい成分に分解されたり,水

やアルカリにより可音容性の成分に変換される｡一方,これら

の反応の速度論的検討はオゾン自体が不安定なこともあり,

反応そのものが種々の影響を受けやすいため十分な結果は得

られておらず,またこれに関する文献も少ない｡低濃度の硫

化水素とオゾンとの反応について導かれた代表的な反応速度

式の一例を(4)式に示す6)｡

-dCo3∧加=4.7×105exp(一8,300/RT)Co｡1･5/ノmol/J･min…(4)

すなわち,この場合の反応速度はオゾン濃度の影響を大きく受ける｡

このようなオゾン脱臭法は,し尿処理場及び下水処理場の

脱臭用としてこれまでかなりの実績を挙げてきた｡しかし,

いずれもオゾン酸化単独かオゾン酸化と水洗浄との併用方式

であり,脱臭能が必ずしも満足されていない場合が多い｡通

常,オゾン注入率は1～2mg/N･mさ,接触時間は5秒以上と

されている｡しかし,オゾン脱臭法では(4)式からも明らかな

ように,オゾン濃度をできるだけ高くし,かつ接触時間を十

分にとることが重要である｡

30

ところで,オゾンと悪臭成分との反応生成物及び′ト形脱臭

装置による表1の実験結果から,オゾン単独よI)もオゾン酸

化と酸･アルカリ洗浄とを併用すればより高い脱臭効果が予

想される｡そこで,オゾン発生量500g/hのオゾナイザを用い

処理ガス量30,000N･mソhの醸･アルかJ洗浄脱臭装置を用い実

規模で下水処理場汚泥脱水機室を主体にした悪臭排ガスの脱

臭能について実験した｡図2に脱臭システムの処理フローを

示す｡すなわち,まず排ガス中へオゾンを添加し気相でオゾ

ンと悪臭成分とを反応させた後,更にオゾンを溶解した酸及

びアルカリで洗浄し悪臭成分を除去する｡この装置を用いた

オゾン酸化単独,酸･アルカリ洗浄及びオゾン酸化＋酸･ア

ルカリ洗浄の脱臭能の実験結果を図3にまとめて示す｡オゾ

ン酸化単独では小形脱臭装置による実験結果の場合と同様に,

硫化メチル,メチルメルカ70タンはよく除去されるが,アン

モニアはほとんど除去されない｡一方,酸･アルカリ洗浄で

はアンモニア,硫化水素の順によく除去されるが中性のメチ

区13 名･種脱臭法の性能比較 オゾン酸化＋酸･アルカリ洗浄法では

両者の相乗効果が得られ,4成分がよく除去できることが分かる｡
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図4 月流化水素の除去特性 入口のH2S濃度が変わっても,脱臭装置

出口の三農度は初期を除いて規制値はもちろんのこといき値をも満足Lている｡

ルノルカブタン,硫化メチルはほとんど除去されない｡オゾ

ン酸化＋酸･アルカリ洗才争では4成分ともよく除去される｡

すなわち,オゾン酸化と酸･アルカリ洗浄の相乗効果が得ら

れる｡更に,図4にこの脱臭システムを用いた場合の硫化水

素に対する排ガス及び処理後の排気i濃度の経時変化を示した｡

脱水機の運転台数が2台から3台になると排カ､､ス中の硫化水

素濃度は高くなるが,同一運転条件では排ガス中の硫化水素

濃度はほぼ一定と見なせる｡脱臭装置出口の排気中の硫化水

素膿度は,運転初期を除き悪臭規制値はもちろんのこといき

値をも満足している｡オゾン酸化＋酸･アルカリ洗浄は酸･

アルカリ洗浄に比べ,主ブロワが共通なため,運転費で24%

のアップとなっている｡したがって,よ㌢)高効率な脱臭法と

してオゾン酸化＋酸･アルカリ洗浄法は有望と考えられる｡

田 オゾン脱色

4.1 し尿=.次処理水の脱色

現在我が国では1,000箇所以上のし尿処車堅施設が稼動して

おl),公共下水道の普及に伴い処理施設の増加率は低下する

としても,全体としては将来とも増加する傾向にある｡従来,

し尿処理施設の処理方式ほ嫌気性生物処理による消化方式が

活性汚泥処理を主体にした酸化方式に比べはるかに多かった｡

しかし,近年し尿処理施設に対する要求が高まり安全性,外

観の良さ,処理速度などの点から酸化方式の採用が多くなり

つつある｡それと同時に,放流水の着色が問題になる可能性

もあり,新設の処理場では脱色装置の設置が珍しくなくなっ
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図5 オゾン注入率と色度の関係 L尿二次処理水のオゾン脱色では,

凝沈及び脱NO2‾の前処理を行なうと必要オゾン量を晃頁著に低減できる｡

てきた｡し尿二次処理水の脱色法としては活性炭吸着法もあ

るが,処理水質の点からオゾン酸化法の有用性が認められつ

つある｡

表2に代表的なし尿二次処理水の分析結果を示す｡処王聖水

質は処羊里方式の違いによって異なってくるが,同一処王空揚で

も一般家庭の浄化槽汚泥の混入割合,運転条件などによr)大

きく変動する｡図5にオゾン注入率と色度との関係を示す｡

し尿ニネ:処理水のオゾン単独処理では通常視覚的に問題にな

らないと予想される色度20度まで脱色するにはオゾン注入率

100mg/Jでも困難である｡しかし,同図から明らかなように,

硫酸バンドを添加し凝集処理を行なうとオゾン注入率80mg/g

で色度20度が満足できるようになる｡このようにオゾンi主人

率を低減するには凝集処理を行ないS S(浮遊固形物)及び

CODM｡成分を除去することが有効である｡一方,し尿二次処

理水のオゾン脱色の妨害因子としてSS及びCODMn以外に処

理水中の亜硝酸イオン(NO2‾)が極めて大きく影響することが

数椎のし尿処理水の検討から明らかになった｡亜硝酸イオン

はオゾンと次の(5)式のように反応する｡

NO2‾＋03-NO3‾＋02
…･……‥…‥‥･‥‥=‥(5)

この式から亜硝酸性窒素(NO2‾一N)1mg/Jはオゾン3.4Ing/J

を消費することが分かる｡共有SS及びCODM｡成分の種類や性

状によってもかなりの遠いはあるが,(5)式の反応は非常に速

くオゾン脱色での亜硝酸イオンの影響は大きい｡図5の亜硝

酸イオンを除去した場合の結果からもこのことがよく分かる｡

し尿二二大処理水は下水二次処理水に比べ窒素(N)分が多いの

表2 し尿二三欠処理水の水質例 A処理場とB処理場とでは,水質にかなりの相違があることが分かる｡

物性 色 度 COD八一n T--N NH4-N NO2-N NO3-N PH

処理場 (度) (mg/り (mg/り (mg/り (mg/り (mg/り

A 】80 63 I86 68 9 ll 7.6

B 】Zl 54 67 33 14 8 7.1
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で亜硝酸イオンの共存は通ノ常の処理法では避けられない｡し

たがって,最も低コストでオゾン脱色を行なうには処理工程

の最適化を図り,亜硝酸イオンの生成を可能な限り少なくす

る｡すなわち,過曝気状態にならないようにするか,又は生

成した亜硝酸イオンを完全に硝酸イオンにまで酸化してしま

う必要がある｡しかし,曝気工程の最適制御は実際問題とし

て極めて困難であり,後者の酸化法がより実用的であろう｡

4.2 化学工場排水のCOD除去

より良い生活環境に対する欲求の高まりとともに今後排水

規制はしだいに厳しくなってくると予想される｡最近各所で

脱色と同時にCODM｡低減にオゾンを利用しようとする動きが

出てきている｡図6に化学工場排水に対するオゾン注入率と

CODM｡及び色度の関係について示す｡この場合も凝縮沈殿処

理の効果は占窮著である｡オゾン注入率150mg/～でCODM｡98

mg/J→44mg/J,色度1,000度→20度にそれぞれ低下する｡次

亜塩素酸ソーダでCODM｡及び色度を同レベルまで低下させる

には350mg/Jが必要であり,かつこの場合は塩類濃度が増加

し,更に残留塩素の後処理も必要という欠点がある｡その点

オゾン法では塩類濃度の増加がなく,したがって,スラッジ

の生成が少なく,その上脱色に対する効果が次亜塩素酸ソー

ダ法に比べ優れているという長所がある｡

4.3 オゾン脱色システム

図7にオゾン脱色システムの一例を示す｡浮上分離による

S S,CODM｡の除去及び特殊な充填剤により亜硝酸イオンの

除去も可能にした多重円筒方式を採用した一体形のコンパク

トな装置であり,脱色及びCODM｡除去に使用できる｡

61 オゾンヨ投菌

5.1 下水二次処理水のオゾン殺菌

我が国では上水の殺菌については塩素滅菌が義務づけられ
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図6 オゾンのCODMn,色度除去能 オゾンは脱色とともにCODトl｡

の低i成にも効果のあることが分･かる｡

ているので,水i原の汚濁に伴ういわゆる臭い水の脱臭や着色

飲料水の脱色以外ではオゾンの併用は行なわれていない｡し

かし,オゾンは強いっ役菌力をもっておりヨーロッパでは上水

の殺菌剤として長い歴史と実績がありその信頼性は極めて高

く評価きれている｡一方,下水処理場の放i充水の水質規準で

は,大腸菌群数で日間平均3,000個/m～以下と規定されている

だけで殺菌剤の種類の規制はない｡しかし,従来上水と同様

に主として経一斉的な理由から処理コストの安い塩素が使用さ

廃オゾン処理装置

スクレーパ

処理水
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図7 オゾン脱色システム ー体形のコンパクトなオゾン脱色システムを示す｡
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図8 オゾン殺菌特性 大腸菌群数12′000個/mげ,オゾン注入率3ppm

で5個/mJ以下になる｡

れてきた｡ところが,塩素は毒性が強く,また高圧ボンベを

用いることなどから｢特定化学物質等障害予防規則+や｢高圧

ガス取締法+の適用対象にもなり保守管理が面倒である｡そ

のため,より安全な殺菌剤及び殺菌法が求められており,オ

ゾン殺菌の可能性も検討される気運にある｡

図8に3mの反応塔を用いオゾン注入率と残留大腸菌群数

との関係を求めた結果の一例を示す｡大腸菌群数12,000個/mJ

の原水がオゾン注入率1mg/Jで700個/mJ以下,2mg/Jで50個/

浦泡器

希釈水

処理水

下水処理へのオゾンの利用191

mJ以下,3mg/Jで5個/mJ以下になっている｡この場合オゾン殺

菌とともに盲炎い黄着色の排水が脱色されまたCODMnも10rng/J

→8mg/Jに低下した｡通常このような低濃度のCODMnの除去

は極めて困難であるが,オゾン兼賢菌と同時にCODMnの低減及

び脱色も其朋寺できることはオゾン殺菌法の大きな特長である｡

運転費について検討すると一般に塩素法では塩素注入率5mg/J

で運転している例が多くこの場合処理コストは塩素,次亜塩

素酸ソーダ,オゾンの順に高い｡ニ大亜塩素酸ソーダ法の処理

コストは塩素法の約2倍になる｡また,オゾンの注入率を

3ppmにすれば次亜塩素酸ソーダ法より安くなり十分実用的

なコストになる｡

5.2 オゾン殺菌システム

図9にオゾン殺菌システムの一例を示す｡この方式の特長

は槽式のものであり,現在の塩素滅菌処理槽を大きく変更す

ることなく実施できることである｡すなわち,処理水は槽内

を段フローで流れ,まず高i農度のオゾンと並流一向流で接し,

二大に廃オゾンで再度接触する4段処理になっている｡

下水のオゾン7投菌は処理費が極めて高し､という印象が強い

が,次亜塩素酸ソ【ダ法と比較した場合決して高いものでは

ない｡その上スイッチーつでオゾンの発生,停止ができる運

転,制御,管理の容易さは他の殺菌法に見られない特長であ

り,殺菌だけでなく残留有機物をも酸化し脱色及びCOD斗1n低

f域も同時にできることを考え合わせると,下水二次処理水の

オゾン殺菌は今後のオゾン利用の一つの方向を示すものと思

われる｡

l司 廃オゾン除去

オゾンは強い酸化力をもっているので,可能な限り廃オゾ

ンは分解除去することが望ましい｡アメリカの産業衛生局規

準では,オゾンの許容値は0.1mg/N･m3×8時間であり,我

〆廃オゾン処理装置
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図9 オゾン殺菌システム 4槽から成る槽式のオゾン殺菌システムを示す｡
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図10 亜硫酸ソーダ溶液に対する各種添加剤の酸化防止効果

Na2SO3は容易に空気酸化されるが,第三物質の添加により酸化は防止できる｡

特にNaOH,ブドウ糖の三春加効果は大きい｡

が国の中央労働災害防止協会規準でも0.1mg/N･m3になって

いる｡一方,オゾンのいき値は共存物にもよるが0.1mg/N･m且

と言われている｡したがって,最も望ましいのは処理装置出

口で廃オゾンi農度を0.1mg/N･m8以下にすることである｡こ

のような廃オゾンの除去法としては活性炭法,触媒法,薬液

洗ラ争法などがあるが,活性炭法が最も簡便で実用的であり,

これまでの実績も多い｡しかし,活性炭法が望ましくない高

濃度のオゾンが排出きれる系やオゾン酸化と酸･アルカリ洗
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図Il各種亜硫酸ソーダ溶;夜のオゾン除去能 オゾン7mg/N･m3を

含む排ガスをNa2SO3系溶液で処理すると,廃オゾン浪度を0.lmg/N･m3以下に

除去できる｡N2SO3-C6H120｡系の性能が価れていることが分かる｡
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浄などを併用した系に対しては,薬i夜洗浄法は廃オゾン除去

に適した方法である｡一般に薬子夜としては反応速度の点から

亜硫酸塩が望ましく,その中でも溶解度の大きい亜硫酸ソー

ダが実用的である｡しかし,亜硫酸ソーダは空気中の酸素に

より容易に酸化されて,オゾン分解能が低下するという欠点

がある｡したがって,亜硫酸ソーダ法を実用化するには空気

酸化を防止する必要がある｡区I10に亜硫酸ソーダの空気酸化

に対する各種添加剤の防止能を示す｡既に述べたように,亜

硫酸ソーダ単独では極めて容易に酸化されるが,硫酸ナトリ

ウム(Na2SO4),デンプン,ブドウ糖(C6H1206)のような第三

物質を添加すると酸化は防止される｡これらの中でもブドウ

糖とカセイソーダ(NaOH)が特に優れている｡カセイソーダ

の酸化防止能は既に知られているが,70ドゥ糖はカセイソー

ダに劣らない防止効果があることが分かる｡図11に各種亜硫

酸ソーダ水溶液のオゾン除去能を示す｡Na2SO3-C6H.206系

はNa2SO｡単独に比べ安定したオゾン除去能をもつばかりで

なく,従来知られているNa2SO3-NaOH系に相当する性能を

もっている｡しかも,ブドウ糖はカセイソーダに比べ安全と

いう点でも優れており,またスケール生成や腐食という問題

もないという長所がある｡

ti 結 言

この論文では｢日立オゾナイザ+を用いたオゾンによる脱

臭,し尿処理水の脱色及び下水の殺菌を主体に述べた｡従来

オゾンは極.めて高価なものと考えられ,かつそう信じられて

いた面がある｡そのため,その有用性にもかかわらずごく限

られた分野にしか実用化されていなかった｡しかし,運転費,

維持費などを総合的に判断すれば実用化ができないような高

価なものではないと考えられるようになり,最近各分野で使

用され始めてきた｡今後オゾン発生装置全体の省電力化,オ

ゾン処理効率の向上などにより,更に処理コストの低減が可

能と考えられる｡それに伴い環境改善や環】尭保全用としての

用途だけでなく生産プロセスへの適用の拡大も図られるであ

ろう｡今後ともより効果的なオゾンの利用について研究を展

開していきたいと考えている｡

終わりに,この研究の遂行に当たり終始有益な御助言,御

援助をいただいた日立市下水道部の小林 清部長,河野 適

所長及び環境保全部の石川義美所長をはじめ関係各位,採水

に御協力いただいた処理場の関係各位並びに日立化成工業株

式会社,日立プラント建設株式会社,及び八洲電機株式会社

の関係各位に対し感謝の意を表わす二大第である｡
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