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研究成果の概要（和文）：5,000 mg/L以上の高濃度アンモニア態窒素（NH4-N）を含む工業排水を、固定化細菌(群)に
よりNO2-を生成させる前段の生物処理と、このNO2-と未反応NH4+とを窒素ガスに変換する後段の無触媒水熱処理を併用
し、無害化除去を試みた。
[生物処理]　実用的なNH4+酸化速度（目標値160 mg/(L･d)以上）を見出す最適条件は、pH：7.7～7.8程度、水温：25℃
程度、DO：8.9 mg/L程度であった。
[水熱処理]　反応温度160～200℃の場合、初期濃度1,500～5,000mg/Lにおいて除去率は90％以上。140℃の場合、5,000
mg/Lに限って除去率が90％以上に到達した。

研究成果の概要（英文）：Acclimated nitrifying bacteria from Effective Micro-organism groups for a highly c
oncentrated ammonium sulfate as high as 5,300 mg/L or above were physically immobilized on polymeric spher
ical hydrogel. The immobilized nitrifying bacteria which produced only NO2- from NH4+ could reach an equil
ibrium condition after about 30 days. Especially, at pH 7.7, it could reach equilibrium in only 22 days, t
he velocity of the removal of NH4-N (Vr) = 160 mg/(L*d), showed an excellent value, and then the molar rat
io of NH4+ and NO2 was almost the same (NH4+ : NO2- = 1.3 : 1).
60mL of model raw wastewater containing fixed amounts of NH4-N and NO2-N in a molar ratio of 1:1 was poure
d into a pressure bottle. The subcritical hydrothermal reaction was carried out for 1h. In the case of 3,0
00 mg/L, full decomposition and over 90% decomposition was shown at reaction temp. of over 180 and 160 cen
tigrade temp. At 5,000 mg/L, a lower reaction temp. at 140 centigrade temp. showed 95% decomposition.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）

１．研究開始当初の背景
 液晶・半導体製造工場や火力発電所などか
らは、5,000 10,000 mg/L 程度の高濃度アン
モニア態窒素（NH4-N）を含む排水が排出され
ており、現在、アンモニアストリッピング法
や焼却法で処理されている。地球温暖化ガス
の大量発生を伴う後者の処理方法は論外と
して、前者の処理方法の場合も化学薬品を大
量使用するため、クリーンでかつ合理的な処
理方法とは言い難い。図１に、5,000 mg/L の
NH4-N をアンモニアストリッピング法で処理
した際の具体的フローを示す。この手法は排
水中の窒素成分をアンモニアガスとして回
収し、再利用できることが特徴である。しか
し、処理水を強塩基性にするため、大量のア
ルカリ薬品を投入する必要がある。また、回
収率は 90％程度で、常に 10％程度の未反応
NH4

+が残留し、完全反応に達しない。この場
合、500 mg/L の NH4-N が処理水中に残留して
しまい問題である。 
 この様に、工業排水中のアンモニア成分が、
経済的も速やかに除去できる新しい技術の
出現が、切望されている。 

２．研究の目的
本処理システムの概略図を図 2 に示す。

5,000 mg/L 以上の高濃度 NH4-N を含む工業排
水を、固定化細菌群により酸化して NO2-のみ
を選択的に生成させる前段の生物処理と、 
生成した NO2

-と未反応 NH4
+とを無触媒下、窒

素ガスに変換する後段の水熱処理の併用で、
NH4-N 含有排水を無害化除去（完全消滅除去）
するための新技術の開発が本研究の目的で
ある。具体的には、以下の事項を検討する。 

[生物処理] 
実用的な NH4

+酸化速度(目標値 160 mg/(L･d) 
以上)が再現性よく達成できる最適条件の決
定、及び固定化細菌(群)の菌種を特定し、亜
硝酸のみを生成する機構を解明する。 
[水熱処理]
完全分解反応(NH4

+ + NO2
- → N2 + 2H2O)を

200℃未満で実現できる高活性触媒の開発。 

３．研究の方法
[生物処理] 
3.1 (1) 固定化担体 KP[F] 
  亜硝酸菌群の固定化には、光硬化性樹脂（関
西ペイント(株)製ポリエチレングリコール系
プレポリマー）と水の等量混合物に 5wt％の
フライアッシュを混合した後、アルギン酸塩
により球状化し、紫外線照射して調製した球
状含水ゲル KP[F]を用いた。KP[F]の拡大写真

を図 3に示す。この KP[F]
は平均直径：4.1 mm、比
重：1.0g/cm3、初期弾性応
力：1.9×10-2  MPa、破断
強度：88.0×10-2 MPa、含
水率：89 wt％の物理的性
質をもつ球状含水ゲルで
ある。 

3.1 (2) 高濃度 NH4
+含有モデル排水 

  高濃度 NH4+を含むモデル排水には HEPES 培
地を用いた。アンモニア源には硫酸アンモニ
ウムを用い、濃度は 25 g/L（アンモニア態窒
素 NH4-N 濃度は 5,300 mg/L）とした。 

3.1 (3) 亜硝化生物反応槽 
  亜硝化バイオリアクターにはプラスチック
製の 4L の気泡塔を用い、曝気（平均 DO:9.7 
mg/L）しながら、回分式で運転した。亜硝酸
菌群を吸着固定化した生体触媒の投入量は、
モデル排水の 10 wt％とした。また、リアク
ターには水中ヒーターおよび pH コントロー
ラーを取り付けた。なお、pH 調整には 10％ 
Na2CO3水溶液を使用した。 

3.1 (4) 生物亜硝化の最適反応条件 
 2 つの亜硝化槽(亜硝化槽 A と亜硝化槽 B)
を用いて、所定のアンモニア負荷、pH、水温、
における亜硝化反応を検討した。3、4日毎に
1 mL の処理水を反応槽よりサンプリングした。 

3.1 (5) 亜硝酸菌群の遺伝子工学的検討 
固定化菌体から DNA を抽出し、PCR-DGGE 法を
用いて 16srDNA のバンドパターンを検出した。 
バンドに含まれるDNAを抽出後、DNA配列決定
用のプラスミドベクターDNAに組み込んだも
のを調製し、DNA配列解析により菌種同定した。 

[水熱処理]
3.2 亜臨界水熱反応 
 亜臨界水熱反応装置は、インコネル製の反
応容器、マントルヒーター、保存容器、振と

従来法（ｱﾝﾓﾆｱｽﾄﾘｯﾋﾟﾝｸﾞと生物処理の併用）

● NH4
+ + OH- －→ NH4

+ + NH3 + H2O
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図１ アンモニアストリッピングによるフロー
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う機、温度センサー、制御盤から構成される
(図 4)。反応容器を振とう機に取り付けて、
容器内の反応液を攪拌した。 
 反応の模擬排水は、NH4

+ 成分として
(NH4)2SO4、NO2

－成分として NaNO2 を使用し、
モル比が 1 : 1
の割合で所定
の濃度となる
ように調整し
た。触媒は使
用せず、所定
温度で 1 h 反
応させた。 

3.3 NOx-N と NH4-N の測定 
  NOx-N と NH4-N 測定は、それぞれイオンクロ
マトグラフと多項目迅速水質分析計を用いた。 

４．研究成果 
[生物処理] 
4.1 生物亜硝化の最適反応条件 
  NH4-N 初期負荷 5,300 mg/L で溶液の pH値
を 7.0、7.5、7.7、7.8、7.9、8.0 とし、pH 7.0
の反応を 30℃で行った以外は、全て 25℃で亜
硝化槽 A での回分反応を行った。態窒素濃度
および水温の測定結果を図 5に示す。 
 いずれの反応でも誘導期なしで NH4-N の減
少と NO2-N の生成が認められ、NO3-N の生成は
なかった。pH 8.0 の反応では、NH4-N が完全
消失するが、それ以外の pH値では１ヶ月を経
過した頃から NH4-N の消失が停止し、NO2-N 濃
度も一定になり変化せず、平衡状態になるこ
とがわかった。 
 本生物亜硝化反応は、１次反応の見掛け挙
動を取るので、作図法により NH4-N 除去速度
（Vr）を求めた。この Vrと各回分反応におけ
る平衡への到達時間（d）、および平衡での各
態窒素濃度と NH4+と NO2

-のモル比を表 1 にま
とめた。 

4.1 (1) 生物亜硝化の pH依存性 
 本反応は pH 値に大きく影響され、pH 7.0
8.0 の間では pH値が 8.0 に近づく程、平衡

到達時の NO2-N 生成量が増加し、pH 8.0 の反
応では、64 日で 5,300 mg/L の NH4-N は完全
に消失して、5,058 mg/L の NO2-N に変換され
た。 

図 4 亜臨界水熱反応装置

図 5 生物反応槽Ａにおける経時変化

pHの異なる条件下での初期NH4-N濃度5,300 mg/Lの亜

硝化反応（■:NH4-N, ◇:NO2-N, ▲:NO3-N, A1:pH 7.0, 
A2:pH 7.5, A3:pH 7.7, A4:pH 7.8, A5:pH 7.9, A6:pH 8.0）

表 1 亜硝酸化リアクターでの結果一覧 

＊1：Vr，NH
4
-N の除去速度

No. 生物 行程水   平衡に達した時の結果

  反応槽  NH4-N   水温  pH 日数   分析値  (mg/L)   モル比   Vr＊1

(mg/L) （℃）   (d)   NH4-N   NO2-N   NO3-N   NH4
+:NO2

- (mg/(L･d))

A-1   A   5,300   30   7.0   31   3,600   1,055   ND   1   :   0.8   57

A-2   A   5,300   25   7.5   31   2,500   2,460   ND   1   :   2.5   103

A-3   A   5,300   25   7.7   22   1,808   3,500   ND   1   :   4.9   161

A-4   A   5,300   25   7.8   37   1,200   2,561   ND   1   :   5.4   137

A-5   A   5,300   25   7.9   37   1,594   3,367   ND   1   :   5.3   136

A-6   A   5,300   25   8.0 64 0   5,058   ND 1   :   ∞ 128

B-1   B   5,300   30   7.0 40 3,020   1,865   ND 1   :   1.6   56

B-2   B   5,300   25   7.0   25   3,100   1,850   ND   1   :   1.5   93

B-3   B   4,000   25   7.0   27   950   2,500   ND   1   :   6.7   131

B-4   B   3,000   25   7.0   17   500   2,700   ND   1   :   13.8   162



4.1 (2) 生物亜硝化の温度依存性およびア
ンモニア負荷量依存性 
最適 pH値は pH 8.0 であるが、態窒素濃度

の分析精度を上げるため、平衡時の NO2
-/NH4

+

モル比が 0.8 で、濃度比がほぼ１に最も近い
pH 7.0 での反応槽 B を用いて、温度は 30℃
と 25℃、NH4-N 初負荷は 3,000，4,000，
5,300mg/L と、それぞれ変化させて反応を行
った Vr が大きく、平衡状態に到達する時間
が短く、かつ、平衡時の NO2

-濃度が大きい反
応条件は、反応温度が 25℃、NH4-N 負荷量が
3,000 mg/L であった。 

4.2 遺伝子解析結果からの本生物亜硝化反
応メカニズムの推測 
 遺伝子解析の結果、NH4

+を酸化して NO2
-を生

成する亜硝酸菌 Nitrosomonas eutropha C91
（塩基相同性 99％）、および NO3

-を還元して
NO2

- 生成する硝酸還元酵素をもつ細菌
Methylobacterium extorquens DM4 の近縁菌
（塩基相同性 88％）が含まれていることが確
認できた。従って、NO2

-は NO3
-に酸化され、M.

extorques DM4 近縁菌によって、NO3
-が NO2

-に
還元される反応が亜硝酸菌群の一部の作用と
して起り、NO2

-と NO3-の間で酸化還元を繰り返
すことで、NO3

-を生成しない、平衡現象が起こ
るものと推測される(図 6)。 

[水熱処理] 
4.3 亜臨界水熱反応による高濃度アンモニ
アと亜硝酸成分の除去 
 反応温度、反応前の NH4-N と NO2-N の初期
濃度を変化させて亜臨界水熱反応を行った。
結果一覧を表 2と図 7に示す。 
 反応温度が 160 200℃の場合、反応前の
NH4-N と NO2-N の初期濃度がどの濃度領域で
も総除去率は 90％以上を示した。反応温度が
140℃の場合、NH4-N と NO2-N の初期濃度が
5,000 mg/L の条件下でのみ、総除去率が 90％
以上を示した。反応温度が低ければ亜臨界水
熱反応は進行しにくいが、反応温度が 140℃
と低い場合でも、NH4-N と NO2-N の初期濃度が
5,000mg/L 以上ならば、総除去率が 90％ 以
上を示すことがわかった。 
 Run 1-13 は模擬排水に NH4

+のみ存在して
いる場合でも亜臨界水熱反応が進行するの
か検討した。NH4-N 1,500 mg/L のみの模擬排
水を 200℃で亜臨界水熱反応させ場合、除去
率は 7％を示した。 NH4

+のみ存在している場
合では亜臨界水熱反応は進行しないため、
NO2

-は必要とわかった。 

図 7 初濃度、反応温度の異なる無触媒下の亜臨

界水熱反応
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図 6 推定される本亜硝酸化反応メカニズム

表 2 無触媒下での亜臨界水熱反応による高濃度 NH4+と NO2-成分の除去



4.4．まとめ 
 200℃未満の水熱反応で高濃度窒素除去が
行えるならば、オートクレーブの様な簡易な
装置で実施でき、大幅なコスト削減につなが
るといえる。本研究の亜硝酸化バイオリアク
ターによって NH4

+を 5,300 mg/L の NO2
-に変換

したのちに 1 : 1 の等モルの調整した後に亜
臨界水熱反応を行えば、高濃度アンモニアの
消滅型除去は容易であると考える。 
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