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研究成果の概要（和文）：嫌気性消化プロセスは欧米及び日本の下水処理場で好気性汚泥の減

量・安定化の為に応用されているが、消化槽における無機物溶解析出の知見は十分でなく、固

体析出が原因となる故障やリン成分固着に関する予測・制御は十分に実施されていない。本研

究では消化液の溶解成分及び固形分の予測を可能にする無機物溶解析出モデルを成果として提

供するとともに、下水処理場で問題視されている固体析出による故障への予防策を提言した。 
 
研究成果の概要（英文）：Anaerobic digestion process has been utilized for aerobic sludge 
reduction and stabilization in wastewater treatment plants in Europe, United States and 
Japan, for which knowledge on inorganic dissolution/precipitation has not been enough to 
simulate or control the situations such as the mechanical failure caused by unexpected 
solid precipitation and the phosphorous adsorption onto solid phase. This research project 
has developed the inorganic dissolution/precipitation model that predicted the 
aqueous/solid compositions of anaerobic digestion liquor, and also proposed an inhibitory 
measure against the unwanted solid precipitation in wastewater treatment plants. 
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１．研究開始当初の背景 
 
(1) 嫌気性消化プロセスは、廃棄物系バイオ
マス（下水汚泥、生ごみ、家畜糞尿など）を
高効率で減量しながらメタンガスを抽出す
る手法である。現在、我が国において嫌気性
消化プロセスは、主に下水処理施設で活性汚

泥プロセスより排出される下水汚泥の処理
に用いられるが、近年の省エネルギー、温室
効果ガス削減の流れから、食品系産業廃棄物
や家庭ごみを処理する為の嫌気性消化槽の
需要が高まると予想される。嫌気性消化プロ
セスの研究分野では、消化効率の向上を主眼
に置くものが盛んである一方、消化槽付近で
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発生する難溶性リン酸塩の固着（スケール）
への対処法など、運転時に起こる問題に対す
る知見が不足している。 
 
(2) 嫌気性消化プロセスは高濃度の有機性
廃棄物を槽内に投入し、無機レベルまで分解
させるプロセスである為、槽内に有機物から
生成した Ca、Mg や P が無機物イオンの状態
で蓄積する。それら蓄積された無機物イオン
は溶液の溶解度を超えて存在する場合、凝集
し、スケールとして析出する。嫌気性消化プ
ロセスを利用する多くの下水処理施設がス
ケール析出を問題視している。事実、消化槽
配管内にスケールが蓄積しデッドスペース
ができた事例、更には配管が完全に詰まり嫌
気性消化槽全体を機能不全にしてしまった
事例が報告されている。下水処理場で問題と
なるスケールは主にストラバイト(struvite, 
Mg(NH4)PO4-6H2O)であり、マグネシウムイ
オン、アンモニアイオン、リン酸イオンが凝
集析出したものである。このストラバイトの
析出を抑制するため、嫌気性消化槽流入前に
下水汚泥中のリン成分を抽出するという手
法が開発されているが、消化槽内でのストラ
バイト析出の臨界点を理論的に探ろうする
研究はなされていない。 
 
(3) リンはリン鉱石から精製し肥料などに
利用するのだが、我が国はリン鉱石を 100％
海外からの輸入に頼っており、近年のリン埋
蔵量の減少と鉱物相場の不安定さも、リン再
利用技術の開発を示唆している。我が国に輸
入されたリンの多くが排水と共に下水処理
場に流入する為、下水処理施設でリンの回収
を行うことは理にかなっている。下水処理場
はしばしば、排水中のリン除去のために嫌気
好気活性汚泥法を用いる。嫌気好気活性汚泥
装置から流出する余剰汚泥はリンを多く含
み、多くの場合、減量化の為に嫌気性消化プ
ロセスに投入された際にストラバイトやカ
ルシウム塩、鉄塩として析出することが知ら
れている。従って、例えば炭酸カルシウムや
塩化鉄を嫌気性消化槽に加え金属イオン濃
度を上昇させ、ストラバイト以外でのリン-
金属塩を析出させ、回収するという手法も考
えられる。しかしながら現在のところ、個々
の消化槽においてそのような試験は行われ
ているが、理論的にシミュレーションを行い、
処理、回収条件を最適化する技術は、全く確
立されていない。 
 
２．研究の目的 
 
(1) 嫌気性消化プロセスにおいて特に重要
な P、Mg、Ca の溶解析出挙動を、サンプル
解析、熱力学的コンピュータシミュレーショ
ン、反応速度測定実験により明らかにする。 

 
(2) 溶解析出挙動に関する特に主要な成分
化学種を特定し、簡略化することで、簡易熱
力学モデルを最終的に構築する。 
 
(3) 下水処理施設と協力し、本モデルが、下
水処理施設消化槽付近で起こるスケール生
成を、高い精度で予測することを確認する。 
 
(4)本研究で構築したシミュレーションモデ
ルが嫌気性汚泥に含まれるリン成分の回収
資源化プロセスに活用できることを実証す
る。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 国内下水処理場 6 箇所のメタン発酵槽
から消化液をサンプリングしモデル構築に
用いた。サンプル消化液の元素組成を解析し、
主要な成分に対し、熱力学、反応速度論、化
学量論を考慮した計算モデルを作成した。こ
の計算モデルは消化液全体の元素組成から
固体成分、溶解性成分の濃度算出が可能であ
る。 

メタン発酵プロセスにおいて特に重要なP, 
Ca, Mg の溶解析出挙動を再現するシミュレ
ーションモデルを確立し、消化液溶解性成分
中 P, Ca, Mg 濃度の計算値を、実測値と比較
することでモデルの精度を示した。本モデル
では: (i) 槽内 P, Ca, Mg, Fe, S, Al, Na, K, Cl
元素濃度と消化日数, TVS 濃度, NH4濃度を
入力値とし、(ii) 槽内の固体種, イオン種の
一覧とそれぞれの濃度が出力される。 
 
(2) 消化汚泥を用いた数系統の回分式およ
び連続試験を実施した。取得データから無機
物溶解析出モデルを補強するとともに、溶解
性リン濃度低減を目的とした薬品添加に関
する具体的な提言を提供する。 

特に薬品添加に関する連続試験は、国内下
水処理場の嫌気性消化槽から採取した消化
汚泥に対し、下水処理場活性汚泥槽から採取
した余剰汚泥と薬品(CaCl2, FeCl2)を投入物
として行った。消化槽 A, B, C をそれぞれ
CaCl2添加槽, FeCl2添加槽, 無添加槽とし、
期間 a (t = 0~29 日)には CaCl2 = 10mmol/L, 
FeCl2 = 20mmol/L、期間 b (t = 30 ~39 日)は
薬品添加なし、期間 c (t = 40~70 日)には
CaCl2 = 20mmol/L, FeCl2 = 10mmol/L で薬
品添加を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1)  嫌気性消化槽における無機リン成分の
挙動は、リン酸と直接無機固体を生成する
Ca, Mg, Fe 成分に大きな影響を受けること
が判明した。またこれら陽イオン成分は消化 



 

 

表１. 無機物溶解析出モデルにおける主要な無機溶解性成分と無機固形分 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１. 嫌気性消化槽における Ca, Mg, Fe 系無機固形分の析出マッピング 
表２. 消化液の溶解性成分/固体種の計算値 (15 データ最大/最小値) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２. 消化液主要元素の溶解性成分/固体種の割合 (15 データ平均値) 

 
槽内で他の無機固形分(炭酸塩, 硫化物塩)も
生成する為、固体生成競争の影響も考慮する
必要があった。本研究で構築した無機物溶解
析出モデルで扱う無機固形分を表 1 に示す。
また、理論計算及び薬品添加実験の結果も踏
まえた消化槽における主要な無機物析出挙
動マッピングは図 1 のようになる。 

最適化したモデルを用いて消化液中主要
元素の溶解性成分濃度と固体種割合を算出
し、全 15 サンプルの元素分析データの最大
値と最小値を表２にまとめた。溶解性成分で
は Pが著しく広範囲で変動するが、Ca, Mg, Fe
は全体量に関わらず比較的低い値でほぼ一
定であった。固体種割合に一定の傾向がみら
れたので平均値をグラフ化した（図２）。 
 このように、本研究で開発した無機物溶解
析出モデルは、消化液の溶解成分及び固形分
の予測を可能にし、また下水処理場における
固体析出故障の予測にも応用できる。 
 
 (2) 余剰汚泥と薬品の連続投入によるリン
(P)及び関連主要陽イオン(Ca, Mg, Fe)の溶
解性成分濃度の推移を図３に示した。溶解性
P 濃度(図３, 左上)に着目すると、薬品添加期
間(期間 a 及び c)には Ca 及び Fe 添加系で溶
解性 P の顕著な減少が見られ、添加停止期間 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３. CaCl2, FeCl2連続添加による消化液中溶解性 P, Ca, Mg, Fe の推移 

表３. CaCl2, FeCl2の溶解性 P除去率と副産物生成率 

 

 

 

 
 (期間 b)には溶解性P濃度の緩やかな上昇が
見られた。これらはそれぞれ、CaCl2 及び
FeCl2 添加によるリン酸塩 (CaHPO4 及び
Fe(PO4)0.67·2.67H2O)の生成と、投入余剰汚
泥の消化による溶解性 P の生成に起因する。 
溶解性 Mg 濃度(図 3, 左下)は、溶解性 P 濃

度減少に対して増加した。これは溶解性 P 濃
度 減 少 に よ り 、 ス ト ラ バ イ ト
(Mg(NH4)PO4·8H2O)の生成が抑制され、余
剰汚泥由来の Mg が溶解性成分として蓄積し
たと為と考えられる。また、溶解性 P 濃度減
少によりストラバイトの溶解が起こった可
能性もある。 
添加薬品に含有される溶解性 Ca と溶解性

Fe の濃度推移は、異なる特徴を示した(図３, 
右上と右下)。溶解性 Ca 濃度は CaCl2添加量
に対応して、特に期間 c に急増した。これは、
消化汚泥中では炭酸イオンの潤沢(バイオガ
ス中 CO2 約 40%)であるにも関わらず、
CaCO3の析出反応速度が遅かったため、投入
Ca が溶解性成分として蓄積されたことを意
味する。一方、溶解性 Fe 濃度は FeCl2添加
量に関わらず低濃度を維持した。これは
FeCO3 が即座に生成されたことを示してい
る。 
溶解性 P 濃度の推移と下式 1 を用いて、

CaCl2及び FeCl2の溶解性 P 除去率“F” (mol-
薬品/mol-Premoved)を算出し、計算結果を表３
にまとめた： 

HRT
θ

PP
X

•
−

=
fi

F       (1) 

ここで、X は薬品添加濃度(mmol-CaCl2/L ま
たは mmol-FeCl2/L)、Pi及び Pf(mmol-Paq/L)
は溶解性リンの初期濃度及び θ日経過後の濃
度であり、HRT(日)は消化槽滞留時間である。 
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CaCO3 (%)    35 ～ 61      

Mg(NH4)PO4 (%) 17 ～ 29     92 ～ 99   

Fe3(PO4)2 (%) 23 ～ 39       51 ～ 67

FeCO3 (%)          26 ～ 38

FeS (%)         1 ～ 20
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吸着 (%) 3 ～ 6         

 
Aq

Mg(NH4)PO4

Aq

CaHPO4CaCO3

Aq

Mg(NH4)PO4

吸
バ

CaHPO4
Fe3(PO4)2 Fe3(PO4)2FeCO3

FeS
P Ca Mg Fe

Ca系 Ｍg系 Fe系
無機溶解性成分 Ca2+ 他 Mg2+ 他 Fe2+ 他

CaHPO4 Mg(NH4)PO4·6H2O FeCO3

CaCO3 Fe(PO4)0.67·2.67H2O
Ca(PO4)0.67

*： 溶解成分と平衡状態にある固体種

無機固形分

* * *

Ca2+

CO3
2-

CaHPO4 (s)CaCO3 (s)

HPO4
2-

H+, 0.33PO4
3-

Ca(PO4)0.67 (s)
(かなり遅い？)

平衡

Mg(NH4)PO4·6H2O (s)

Mg2+

NH4
+, PO4

3-, 6H2O

平衡

Fe2+

CO3
2-

Fe(PO4)0.67·2.67H2O (s)FeCO3 (s)

0.67PO4
3-, 2.67H2O

平衡

S2-

FeS (s)
鉄還元細菌？

Fe(OH)3 (s)

Ca2+

CO3
2-

CaHPO4 (s)CaCO3 (s)

HPO4
2-

H+, 0.33PO4
3-

Ca(PO4)0.67 (s)
(かなり遅い？)

平衡

Ca2+

CO3
2-

CaHPO4 (s)CaCO3 (s)

HPO4
2-

H+, 0.33PO4
3-

Ca(PO4)0.67 (s)
(かなり遅い？)

平衡

Mg(NH4)PO4·6H2O (s)

Mg2+

NH4
+, PO4

3-, 6H2O

平衡

Mg(NH4)PO4·6H2O (s)

Mg2+

NH4
+, PO4

3-, 6H2O

平衡

Fe2+

CO3
2-

Fe(PO4)0.67·2.67H2O (s)FeCO3 (s)

0.67PO4
3-, 2.67H2O

平衡

S2-

FeS (s)
鉄還元細菌？

Fe(OH)3 (s) Fe2+

CO3
2-

Fe(PO4)0.67·2.67H2O (s)FeCO3 (s)

0.67PO4
3-, 2.67H2O

平衡

S2-

FeS (s)
鉄還元細菌？

Fe(OH)3 (s)

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

0 10 20 30 40 50 60 70
0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

0 10 20 30 40 50 60 70

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

0 10 20 30 40 50 60 70
0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

0 10 20 30 40 50 60 70

溶
解
性

Ca
 (m

m
ol

/L
)

経過時間  (日)

無添加系

Ca系

Fe系

期間a b 期間c

溶
解

性
M

g 
(m

m
ol

/L
)

経過時間  (日)

無添加系

Ca系

Fe系

期間a b 期間c

溶
解

性
Fe

 (m
m

ol
/L

)

経過時間  (日)

無添加系

Ca系

Fe系

期間a b 期間c

溶
解
性

P 
(m

m
ol

/L
) 添加

停止

Ca系

Fe系

期間a b 期間c

無添加系

経過時間  (日)

添加

停止

添加

停止

添加

停止

溶解性P除去率 (F ) CaCO3及びFeCO3生成率
(mol-薬品/mol-Premoved) (mol-副産物/mol-薬品)

FeCl2 20 mmol/L 2.2 31% 3.6→1.1
CaCl2 10 mmol/L 4.1 70% 3.6→1.3
CaCl2 20 mmol/L 5.8 68% 1.9→0.8
FeCl2 10 mmol/L 11.3 87% 1.0→0.3
CaCl2 20 mmol/L 16.5 82% 0.8→0.3

薬品添加 溶解性P濃度 (mmol/L)

<1 mmol/L以上>

<1 mmol/L以下>



 

 

この計算結果から、FeCl2が溶解性 P 除去
性能で CaCl2 を約 1.5～2 倍上回ることがわ
かった。また、溶解性 P 濃度 1mmol/L 程度
が、溶解性 P 除去における閾値であることが
判明した。その為、溶解性 P 濃度 1 mmol-P/L
以 上 で の 溶 解 性 P 除 去 率 が 4.1 
mol-CaCl2/mol-Premoved 及 び 2.2 
mol-FeCl2/mol-Premovedだったのに対し、溶解
性 P 濃度 1 mmol-P/L 以下では、除去率が
16.5 mol-CaCl2/mol-Premoved 及 び 11.3 
mol-FeCl2/mol-Premovedと 4～5 倍悪化した。
これは溶解性 P 濃度 1 mmol/L 以下で
CaHPO4 及び Fe(PO4)0.67·2.67H2O の生成反
応速度が著しく低下する為と考えられる。 

CaCl2 及び FeCl2 添加により溶解性リンを
リン酸塩として除去する際には、副産物とし
て炭酸塩(CaCO3及び FeCO3)が生成する。溶
解性 Ca 及び Fe 濃度 (図３右上と右下)も考
慮し、薬品添加量当たりの副産物(CaCO3 及
び FeCO3)生成量を算出し、副産物生成率と
して表３に示した。CaCO3生成率は、溶解性
P 濃度に関係なく、一様に 70～80％程度だっ
た。一方で、FeCO3生成率は、溶解性 P 濃度
1 mmol/L 以上で 31%に対し、1 mmol/L 以下
では 87%と激増した。 
以上のことから、消化汚泥中の溶解性 P 濃

度目標値が 1mmol-P/L以上である場合には、
FeCl2が溶解性 P 除去性能で CaCl2を上回る
ものの、1mmol-P/L 以下での除去に関しては、
CaCl2 は FeCl2 とほぼ同等の性能を示すと言
える。 
この結果から、消化汚泥溶解性Ｐ濃度 1 

mmol-P/L 程度を目標値として CaCl2 又は
FeCl2 を添加することで故障原因となるスト
ラバイトの生成を抑制することができると
提言する。 
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