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はじめに：　金属表面処理等で排出される酸洗い排水は，強酸性で重金属イオンや高濃度の硝酸イオンを含

有する一方で，生物学的脱窒に利用可能な電子供与体成分がほとんど共存していない特徴を有している．著

者らは，主な重金属として銅イオンを含有する伸銅所からの酸洗い排水を対象として，有機物添加を併用し

た生物膜電極法による直接脱窒処理の可能性を検討してきている 1, 2) ．これまでに，銅イオンが共存しない

系では，比較的容易に脱窒と中和が単一槽で達成できること，銅イオンが数 mg/L 程度まで共存しても電気

化学的銅イオン除去ならびに脱窒と中和が可能であること等を明らかにした．本研究では，流入銅イオン濃

度の増大が脱窒処理等へ及ぼす影響ならびに滞留時間や電流密度等の操作条件が処理水質に及ぼす影響につ

いて実験的検討を行った．

実験方法：　実験装置は，既報と同様であり，有効陰極表面積が約 1800 cm2 で陰極及び陽極とも炭素電極

を用いた液容積約 5 L の円筒型生物膜電極反応槽を用いた 1, 2)．予め有機物水素供与体となる酢酸塩を C/N

濃度比 1 となるように添加し，硝酸イオン濃度 200 mg-N/L 及び銅イオン濃度 1～30 mg/L で最終的な pH が

2.5～2.8 となるように調整した模擬酸洗い排水を HRT18h 及び電流密度 0.06 mA/cm2 の一定条件下で処理槽

に連続供給して実験を行った．模擬排水中の銅イオン濃度は，段階的に 30 mg/L まで変化させた．その後，

滞留時間を段階的に短縮するとともに電流密度条件を変化して連続処理実験を継続した．槽内の液は，充分

に撹拌するとともに反応槽を恒温水槽内に設置して 30℃に制御した．

結果及び考察：　図 1 に HRT 18h で電流密度 0.06

mA/cm2 の操作条件において，流入銅イオン濃度を

増大した場合の処理水硝酸性窒素，亜硝酸性窒素，

酢酸及び溶解性銅濃度ならびに pH の変化を示す．

処理水の溶解性銅濃度は，流入濃度が増大するにつ

れて上昇する傾向を示したが， 2 mg/L 程度以下で

あった．処理水中の窒素成分の中で硝酸性窒素は，

流入銅イオン濃度が 20 mg/L までの範囲では， 20

mg-N/L 以下であったが，流入銅濃度が 30 mg/L に

達すると 40 mg/L 程度まで急激に上昇した．この硝

酸性窒素濃度の上昇は，実験期間内において処理水

の酢酸濃度が，常に検出限界以下であったことから，

流入銅濃度の増大に伴い陰極での水素生成に対する

電流効率が低下したためであると考えられた．なお，

亜硝酸性窒素は，実験を通じて検出されなかった．

従って，処理槽内では，添加有機物と陰極からの電

解生成水素を利用した脱窒が効率よく進行していた

ものと考えられる．一方，脱窒が槽内で進行したことに伴い，処理水 pH は，6.5 程度まで上昇し，流入銅

濃度や処理水硝酸性窒素濃度の変化にはほとんど影響を受けなかった．これらの結果から，数十 mg/L の銅

イオンを含有する酸洗い排水に対して，生物膜電極反応槽を用いることにより銅イオン除去，脱窒及び中和
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図 1　流入銅イオン濃度の増大の処理への影響
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を単一槽内で達成する可能性が示唆された．

図 2 に C/N 比 1 で流入銅イオン濃度が 30 mg/L の条

件下における処理水硝酸性窒素の平均濃度と滞留時間及

び電流密度の関係を示す．図からわかるように，滞留時

間の短縮に伴い，処理水硝酸性窒素濃度は上昇した．こ

れは，定電流で操作されているため，硝酸性窒素負荷に

対する水素生成速度の割合が相対的に小さくなったため

であると考えられる．また，電流密度を 0.06 から 0.09

mA/cm2 に変化させた場合，処理水硝酸性窒素濃度は低

下し，その差は，各電流密度に対応する水素生成速度と

脱窒の化学量論関係から算出される値の差にほぼ等しか

った．

図 3 に図 2 と同じ条件下における処理水中の平均溶解

性銅濃度と滞留時間及び電流密度の関係を示す．処理水

の溶解性銅濃度は，滞留時間の短縮に伴い， 2 mg/L か

ら 3 mg/L まで徐々に上昇した．電流密度を増大した場

合，銅濃度が低下する傾向を示したが，その程度は小さかった．これは，銅の電解還元に対する限界電流密

度以上で操作されていることに起因していると考えられる．

　　図 3　処理水溶解性銅濃度に及ぼす滞留時間及び　　　　図 4　処理水全銅濃度に及ぼす滞留時間及び

　　　　　電流密度条件の影響　　　　　　　　　　　　　　　　　電流密度条件の影響

図 4 に図 2 と同じ条件下における処理水中の懸濁性銅を含めた全銅濃度に対する滞留時間及び電流密度の

影響を示す．処理水の溶解性銅濃度は 2～3 mg/L であったのに対して（図 3），全銅濃度は，実験の範囲内

で 12～25 mg/L であり，滞留時間の短縮に伴い，上昇する傾向があった．従って，流入銅濃度と処理水全銅

濃度の差に相当する量が電気化学的作用により陰極表面に固定される一方で，流入銅イオンの一部は，懸濁

物質として残存していると考えられた．処理槽内では，脱窒の進行により， pH が約 6.5 程度に維持されて

いることや陽極の炭素材の電気化学的酸化と酢酸の消費に伴い無機炭素が生成することを考慮すると，難溶

性の銅化合物である水酸化物や炭酸塩が生成する可能性があること及び浮遊汚泥への銅イオンの捕捉等が懸

濁性銅の残留に関与しているものと現段階では考えられる．今後は，より効果的に銅を電極に固定できる操

作方法について検討する必要がある．
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0

20

40

60

10 15 20
HRT [h]

0.06mA/cm2

0.09mA/cm2

図 2　処理水硝酸性窒素濃度に及ぼす滞留時

　　　 間及び電流密度条件の影響（ C/N 比 1

　　　 流入銅イオン濃度 30mg/L）
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