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研究成果の概要（和文）：本研究は、酸加熱を組み込む改良型嫌気性消化法において、リンの効
率的回収も同時に試みたものである。まず、下水汚泥の嫌気性消化に中間処理または後処理の
形態で酸加熱処理（170℃、1 時間、pH 5～6：硫酸使用）を組み込んだところ、コントロール
に比べて 15～36%も汚泥分解率が高まり、汚泥脱水性も向上した。リンについては、下水汚泥
中の 22～43%を溶出・回収できることがわかった。この改良型嫌気性消化法の影響を水処理系
も含めた下水処理システム全体で検討したところ、水処理系への影響はわずかであると推定さ
れた。よって、汚泥量の減少、脱水性の向上やリンの回収には本法は有効であると結論付けら
れた。さらに、嫌気性消化汚泥にバクテリアリーチング法を適用すると、有害な重金属である
銅を 84%以上、亜鉛を 94%以上除去できることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：This study aimed to demonstrate the feasibility of anaerobic 
digestion with acidic thermal treatment and subsequent phosphorus removal and recovery, 
when applied to sewage sludge. The results showed improved solids reduction of 15-36% 
and excellent dewaterability.  22-43% of phosphorus in sewage sludge was able to be 
released and recovered.  Recycle load from sludge treatment to wastewater treatment was 
insignificant with respect to color and nutrients.  Therefore, the anaerobic digestion 
with acidic thermal treatment can be an attractive alternative for solids reduction and 
handling, and for phosphorus recovery.  Furthermore, heavy metals in the digested sludge 
were efficiently removed by a bioleaching method. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)わが国の下水道普及率は順調に伸びてお
り、それに比例して下水汚泥は年間 223 万ト
ン発生し（平成 17年度乾燥重量）、産業廃棄
物の約 2 割を占めるに至っている。しかしな
がら、埋め立て処分場の逼迫と地球温暖化に

対する懸念が深刻化しており、下水汚泥の処
理･処分にはますます工夫が求められている。
さらに近年では、原油などのエネルギーやリ
ン、レアメタルなどの資源が不足し始め、価
格の高騰を招くようになっている。これらの
エネルギー･資源をほとんど持たないわが国
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では、下水汚泥などの廃棄物から積極的に回
収することが避けられない情勢となっている。 
(2)下水汚泥からのエネルギー回収プロセス
としては、嫌気性消化が代表的なものである。
嫌気性消化法は、下水汚泥の減量化・安定化
ならびに衛生的な安全性を達成できる処理プ
ロセスである。近年ではとくに、生成バイオ
ガスのエネルギー利用が可能なことから、地
球温暖化防止に貢献しうるプロセスとして注
目度も高い。 
(3)筆者らは以前、嫌気性消化に加熱処理を
組み込むと、処理効率が向上することを報告
した。また、嫌気性消化システムに硫酸が添
加されると、リン酸が多量に汚泥から溶出す
ることを発見した。下水汚泥からのリン酸溶
出量を増大させることができれば、汚泥処理
の過程においてリン回収が達成できること
になる。その反面、加熱処理の利用には色度
生成という短所もある。 
 
２．研究の目的 
(1)酸加熱処理に最適温度条件である 170℃
と強酸として硫酸を用いたとき、下水汚泥の
二段消化における中間処理として、およびに
一段消化における後処理として酸加熱処理
を施し、その効果を把握する。 
(2)これらの処理プロセス形態におけるリン
の溶出について確認する。 
(3)改良型嫌気性消化法の水処理系への影響
を実下水を用いたベンチスケール実験で評価
する。 
(4)嫌気性消化汚泥からの重金属の除去につ
いて、バクテリアリーチング法によって検討
する。 
 
３．研究の方法 
(1)実験装置および方法 
①中間処理プロセス 
 検討した処理プロセス形態を表１に整理
する。表中ⅠおよびⅡは一段消化、Ⅲおよび
Ⅳは二段消化である。ⅠとⅢはそれぞれ一段
消化、二段消化のコントロールとして利用し、
酸加熱処理をⅡは前処理として、Ⅳは第一槽
と第二槽の間の中間処理として組み込んで
いる。二段消化では、第一槽が高温55℃、第
二槽が中温35℃に制御した温度相分離方式
とした。いずれの処理プロセスにおいても消

化槽の水理学的滞留時間（HRT）のトータル
は20日に統一した。 

酸加熱処理は、容積 2.5L の圧力容器を用
いて 170℃、1 時間の条件で実施し、このと
き処理後 pH が約 5 になるように硫酸（有害
金属分析用）を添加した。 
②後処理プロセス 

実験システムの概略を図１に示す。水処理
系から発生した汚泥は重力濃縮後、嫌気性消
化槽、汚泥沈殿池および後処理形態での酸加
熱処理（強酸として硫酸を使用、温度 170℃、
1 時間、pH5～6）を組み合わせた嫌気性消化
システムで処理した。さらに、図示されてい
ないが、脱離液からリンを除去・回収する工
程を付加した。 
HRTは、一般的な嫌気性消化槽 20日、汚泥

沈殿池 10 日とした。消化槽は温度約 35℃、
マグネチックスターラーによって撹拌速度
約 500rpm で運転し、生成したバイオガスは
湿式ガスメーターで計量した。 
酸加熱処理後、Na2SO4 をさらに添加するこ

とによって、流入汚泥中の P 濃度を 300mg/L
と仮定したときリン溶出に必要な S量の合計
1.5倍となるように調整した（後述参照）。 

脱離液からのリン除去・回収はリン酸マグ
ネシウムアンモニウム（MAP）法で実施した。
その手順は、浮遊物質をあらかた沈殿除去し
た脱離液にMgCl2･6H2Oを350mg-Mg/L添加し、
10M NaOHでpH9～9.5に調整後、ジャーテスタ
ーで凝集沈殿操作を行い、数時間沈殿させた
上澄み液をMAP処理液とした。なお、このMg
添加量は脱離液中のPO4-P 300mg/Lを仮定し
たときにMg/Pモル比が1.5となる量である。 

③重金属除去 
バクテリアリーチング槽として有効容量

500mLのガラス製三角フラスコを用い，HRT5
日，旋回振とう100rpmの条件において1日1回
汚泥の引き抜きと嫌気性消化汚泥の投入を
行う準連続式で運転した．また，この時pHを
下げるために濃硫酸を基質100mL当たり0.5
～0.75 mL添加した．バクテリアリーチング
の連続実験ではHRT，pH，鉄塩添加量などの
影響が大きい．ここでは，重金属の溶出効果
をできるだけ高めるために，長めのHRTと低
めのpHの条件を採用した．なお、本実験の嫌
気性消化汚泥は、下水処理場の嫌気性消化タ
ンクから採取したものを用いた。 

表１ 検討した処理プロセス形態 

No. 段数 名称 フロー＊ 

Ⅰ 一段 
消化 

コントロール 下水汚泥→消化槽(35℃、  20d) 

Ⅱ 前酸加熱処理 下水汚泥→前酸加熱処理→消化槽(35℃、 20d) 

Ⅲ 
二段 
消化 

コントロール 
下水汚泥→第一消化槽(55℃、 5d)→第二消化槽(35℃、 
15d) 

Ⅳ 中間酸加熱処理 
下水汚泥→第一消化槽(55℃、 5d)→中間酸加熱処理→ 
第二消化槽(35℃、 15d) 

＊カッコ内は運転温度と水理学的滞留時間。 



 

 

(2)リン分画および分析方法 
消化汚泥中リンの分画を Mederios et al.

の方法に従って実施した。手順は、汚泥試料
10mL（乾燥重量として 0.2～0.3g程度）を高
速遠心して上澄み液を除いた後、まず 20mL
の 1M NaOH 溶液を用いて室温で 16 時間振と
う抽出した。その後、高速遠心した上澄み液
に 8mLの 3.5M HClを加え 16 時間静置し、そ
の上澄み液を非 Ca 結合無機態 P 画分（Al、
Fe 等の酸化物や水酸化物と結合）の抽出液と
した。次に、1M NaOH抽出後の沈殿物に 20mL
の 1M HCl 溶液を加え、室温で 16時間振とう
し、高速遠心後の上澄み液を Ca 結合無機態
リン画分とした。以上の残差が固形性の有機
態 Pとなるが、本実験では T-Pから溶解性 T-P、
非 Ca結合無機態および Ca結合無機態 Pを差
し引くことによって算出した。 
その他の分析方法は、主として Standard 

Methodsに従った。  
 
４．研究成果 
(1)酸加熱処理の効果 

約 100日またはそれ以上連続運転した結果
を、平均値で表２に示す。表２には、酸加熱

処理を前処理として組み合わせたものも比
較対象として載せておく。 
酸加熱処理を組み込んで連続実験すると、

消化汚泥の VSS 濃度および VSS/SS 比は組み
込まなかったものとの間で徐々に差が生じ
た。実験終盤の VSS/SS 比は、コントロール
の約 0.5 に対し 0.4程度まで減少した。これ
は有機物質がより分解されて無機物質の蓄
積がより増えた結果である。 
下水汚泥の有機物分解性を VSS減少率で見

ると、終盤における平均値は一段消化-コン
トロール 33.6～48.7%、一段消化-前処理
65.8%、二段消化-コントロール 52.7%、二段
消化-中間処理 67.6%、一段消化-後処理 69.2%
（酸加熱処理に塩酸を使用）、一段消化-後処
理 73.1%（同硫酸を使用）となった。よって、
酸加熱処理が組み合わされると VSS減少率が
15～36%も改善されたことがわかる。典型的
な中温嫌気性消化における汚泥減少率は SS 
30～40％、VSS 45～55％程度であるので、本
実験のコントロールの結果はその範囲内ま
たはやや低めであった。コントロール同士を
比べると二段消化の方が一段消化より約 4%
高く、一方、VTS 減少率で見ると、VSS 減少

 

表２ 処理結果のまとめ 

 前処理 中間処理 後処理 

一段消化 二段消化 一段消化 一段消化 

コント 

ロール 

前酸加

熱処理 

コント 

ロール 

中間酸加

熱処理 

コント 

ロール 

後酸加

熱処理-

塩酸 

コント 

ロール 

後酸加

熱処理-

硫酸 

VTS減少率（%） 

VSS減少率（%） 

CODCr減少率（%） 

CODCr回収率（%） 

メタン化率（CODCr%） 

リン溶出率（%） 

脱水性（秒･L/g-SS） 

色度（ADMI） 

49.5 

48.7 

52.1 

94.7 

46.8 

3.0 

17.0 

2430 

57.5 

65.8 

59.0 

89.8 

48.9 

26.9 

6.3 

6220 

53.2 

52.7 

53.3 

94.2 

48.5 

2.0 

17.0 

1850 

59.6 

67.6 

60.3 

89.1 

49.4 

34.2 

6.8 

6370 

33.5 

33.6 

38.7 

100.4 

39.1 

2.4 

9.4 

420 

58.0 

69.2 

65.3 

82.3 

47.6 

4.0 

7.5 

1410 

40.4 

41.4 

45.9 

97.2 

43.1 

1.2 

11.0 

410 

63.3 

73.1 

69.2 

79.5 

48.8 

22.2 

7.5 

1590 

図１ 実験装置の概略 



 

 

率ほど酸加熱処理の有無による差が開いて
いないが、これは酸加熱処理によって色度成
分などの難分解性有機物が残存するためで
あると考えられる。この解析結果から、一段
消化、二段消化といった段数よりも酸加熱処
理組み込みの方が、汚泥分解に対する影響が
断然大きいと解釈される。 
メタン発生量を表２のメタン化率（有機物

量から理論的に計算したメタン発生量に対
する割合）でみると、酸加熱処理の有無にか
かわらず、どの処理プロセスでも比較的似通
っていた。ちなみに、一般に得られる消化ガ
ス発生量は有機物 1kg 当り 500～600L（メタ
ン濃度 60～65％）と報告されている。本実験
では、投入 VTS1kg 当りのガス発生量は 400
～500L未満と低めであった。酸加熱処理を組
み込むと汚泥分解は著しく改善されたが、硫
酸を使用したことによって、メタン前駆物質
が硫酸塩還元反応に消費されるはずである。
今回の硫酸添加量では、流入 CODCrのうち 0.5
～0.7g/L 程度の消費になると理論計算され
る。また、酸加熱処理時における有機物損失
や着色成分への転換も若干あるため、酸加熱
処理を組み込んだ処理プロセスでは有機物
分解に比例したメタンガス発生量につなが
らなかったと考えられる。  
消化汚泥の脱水性は、CST 試験の結果でみ

ると、酸加熱処理を施すと 10秒･L/g-SS未満、
コントロールではほとんどが 10秒･L/g-SS以
上であるので、改善されていることがわかる。
汚泥脱水性は加熱処理温度が上がるほど改
善されることが Haug et al.によって報告さ
れ、また、pH 酸性でさらに改善されることが
筆者によって観察されているので、このよう
な改善も納得できるところである。しかし、
硫酸の添加によって汚泥中の硫化物が増え
ると圧密性に欠け、しかも浮上しやすくなる
ことが観察されており、このような汚泥性状
が脱水性に影響を及ぼすこともある。 
加熱処理の欠点として色度生成がある。酸

加熱処理が組み込まれた消化汚泥の溶解性
液は、コントロールと比べると、色度が 3倍
ほどに上昇していた。以前、筆者は pH がお
おむね 3～8 の範囲において低くなるほど色
度生成が抑制されることを報告した。しかし、
別の実験では酸加熱処理の pHが約 6でも約 3
倍色度が上昇していることから、今回の酸加
熱処理 pH 約 5 への低減は明白な差異を示す
ほどの効果がなかったか、あるいは色度生成
が投入汚泥の性状に影響された可能性があ
る。 
 
(2)リン溶出・回収 

実験結果の一例として、後処理プロセスに
おける脱離液（消化汚泥から懸濁物質を沈殿
によって除いた液）のリン濃度の変化を図２
に示す。 

消化汚泥中 PO4-P の平均濃度はコントロー
ルや酸加熱処理に塩酸を用いた場合では 10
数 mg/L であったが、硫酸を用いた酸加熱処
理が中間処理または後処理として組み込ま
れたプロセス形態では、はるかに高い
200mg/L前後に達している。これは、流入 T-P
に対する PO4-P 溶出率として、コントロール
では 2～3%であるのに対し、22～34%に相当す
る。 
薬品またはガス状の H2S による化学的な

PO4の溶出は、下式に示すようにリン酸鉄態の
Fe(Ⅲ)が H2S によって還元され、これに伴い
Fe(Ⅱ)による硫化鉄の生成と PO4 の放出が起
こることによると考えられている。 
 2FePO4+3S 

2-→ 2FeS+S+2PO4
3-  

この式に基づく化学量論から、1molの P 当
り 1.5mol の S が必要となる。嫌気性消化槽
に硫酸が投入されると、硫酸塩還元反応によ
って微生物学的に生じた H2S が上式のように
作用すると推察される。 

硫酸添加量から、例えば二段消化の中間処
理では 240mg/L（＝0.59mmol/日）の PO4-Pの
溶出が可能であると計算される。実際は、
207mg/L の定常値となっており、コントロー
ルが 12～18mg/L と低かったことを考慮する
と、添加した硫酸のおよそ 80％が有効に作用
したと推測される。 
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の濃度変化 



 

 

脱離液中のリン濃度およびバイオガス中
のH2S濃度の経日変化も図２に示す。図中のバ
イオガス中のH2S濃度は、溶出PO4-P濃度に対
応するような挙動をおおむね示している。硫
酸塩還元によって生じたH2Sは、当初は消化槽
内に存在した汚泥との反応（汚泥中リン酸と
の置換や重金属類との沈殿など）に消費され
たが、これがほぼ終了して流入汚泥との反応
が主となってからは過剰になり、バイオガス
中に放出されたと考えられる。 
図３には、消化汚泥のリン分画の結果を示

すが、酸加熱処理の有無によって傾向が異な
っている。酸加熱処理が施されると、固形性
非 Ca 結合無機態および固形性有機態の割合
が減少している。この結果から、消化汚泥中
の溶解性 PO4 の上昇は、前術した硫酸塩還元
によって生じた H2S による化学的な PO4溶出
のみでなく、汚泥分解の向上に伴う固形性有
機態 Pのリン酸化も寄与していると考えられ
る。また、変化量は小さかったものの、この
ように溶出した PO4が余剰な Ca と結合し、固
形性 Ca 結合無機態画分の増加につながった
ことも示唆される。 
表３は、後処理プロセスの実験において、

溶出PO4-P濃度が比較的安定した実験終盤の
リン濃度の平均値を示したものである。流入
汚泥ではT-P 287mg/L、PO4-P 5.1mg/Lだった
のが、脱離液では124mg/LまでPO4-Pが溶出し
たことがわかる。その後、MAP処理によって
脱離液PO4-P濃度が0.7mg/Lに低下し、差し引
き約123mg/Lのリンが除去・回収されたこと
になる。これは汚泥処理系に流入したリンの
43%、脱離液中のリンの62%に相当する。同じ
下水処理場の下水汚泥を用いた筆者らの別
の実験では、通常の嫌気性消化後のPO4-Pは流
入汚泥T-Pのわずか2.4%とリン酸が溶出され
にくかったことを考慮すると、汚泥処理プロ
セスにおけるリン回収としてはかなりの向
上である。 
 

 (3)  トータルシステム 

汚泥処理系からの返流負荷が水処理系に
悪影響を及ぼすことがあり、汚泥分解率が向
上すると返流負荷量がさらに増大すること
が懸念される。また、改良型嫌気性消化法で
採り入れた加熱処理は、液に茶褐色のつくこ
とが最大の欠点である。そこで、返流負荷に
着目してトータルシステムとして検討した。
図４には主な負荷量を示す。 
酸加熱処理によって色度が生成された結

果、脱離液の色度が流入汚泥より約 2倍に上
昇していた。一方、色度を図４に示す平均負
荷量で見ると、水処理系の方が流量が圧倒的
に大きいので、脱離液によるものは流入下水
の 2%、処理水の 3%を占めるという計算結果
となり、負荷量で見ればほぼ無視できる量だ
と思われる。  

リンについては、MAP 法によって脱離液か
ら除去・回収されたことにより水処理系への
返流負荷量が半減した。この結果、栄養塩類
の返流負荷量は、流入下水に対して窒素 7%、
リン 13%と一般的な範囲内におさまっており、
水処理系への影響は大きくないと考えられ
る。 
 

(4)重金属除去 
嫌気性消化汚泥のバクテリアリーチング

処理の結果を表４に示す。当初の目的にはな
かったが、処理pHの値によってリン酸濃度が
異なるため，実験終盤では硫酸添加量を基質
100mL当たり0.5mLから0.75mLまで増し意図
的にpHを下げた．そのため，2.3～1.5とpH範
囲は狭いが，リン溶出率はpH2.3で42.4%，
pH1.8で54.2%，pH1.5で65.8%と上昇した．し
たがって，約2以下のpHがリン溶出へ大きな
影響を及ぼし，バクテリアリーチング法でも
リンの効率的な溶出・回収が可能なことがわ
かった． 

重金属の溶出については，実験および分析
に起因すると思われる分析値のバラツキが
あるが，Cuが80～90%台，Znが90%台以上とき
わめて高い溶出率が得られた．連続培養にお
けるHRTを長めにより，pHを約2以下まで低く

表３ 後処理プロセス実験における 
実験終盤の平均リン濃度 

 流入 
汚泥 

脱離液 
MAP 

処理液 

T-P (mg/L) 

PO4-P (mg/L) 

288 

5.1 

198 

124 

4.7 

0.7 

 

図４ 主な負荷量の平均値（単位：BOD，CODCr，

SS，T-N および T-Pについては g/日，色度につ

いては ADMI-L/日．カッコ内は流入下水の負荷

量に対する％．MAP 処理液の T-N は PO4-P 減少

量に基づく計算値） 

水処理系 

汚泥処理系 

処理水 
BOD: 0.97 (8%) 
SS: 2.90 (44%) 
T-N: 0.70 (29%) 
T-P: 0.110 (56%) 
色度: 7,010 (50%) 

流入汚泥(濃縮後) 
CODCr: 6.49 (--) 
SS: 5.80 (88%) 
T-N: 0.31 (13%) 
T-P: 0.077 (39%) 
色度: 110 (1%) 

濃縮 
上澄み液 

系内蓄積および 
分析サンプル 

MAP処理液 
T-N: 0.16 (7%) 
T-P: 0.025 （13%) 

脱離液 
CODCr: 1.37 (--) 
SS: 1.13 (17%) 
T-N: 0.17 (7%) 
T-P: 0.049 (25%) 
色度: 220 (2%) 

流入下水 
BOD: 11.9 
SS: 6.62 
T-N: 2.40 
T-P: 0.196 
色度: 13,900 



 

 

した効果が表れたと思われる．重金属につい
て無害化された汚泥は、肥料としての利用が
可能となり、また、その他再利用の用途が広
がることが期待される。 
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表４  嫌気性消化汚泥のバクテリアリーチングの結果 

嫌気性消化汚泥 バクテリアリーチング液 溶出率 

T-P 
(mg/L) 

T-Cu 
(mg/L) 

T-Zn 
(mg/L) 

pH 
PO4-P 
(mg/L) 

S-Cu 
(mg/L) 

S-Zn 
(mg/L) 

PO4-P 
(%) 

Cu 
(%) 

Zn 
(%) 

627 9.15 23.9 

2.3 266 7.87 24.5 42.4 84.3 101.9 

1.8 340 8.70 24.8 54.2 94.8 103.8 

1.5 413 8.28 22.5 65.8 88.7 93.9 

          


