
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

挑戦的萌芽研究

2015～2014

嫌気性古細菌と硫黄代謝細菌の融合制御による硫酸塩含有廃水の新規処理技術の研究

A study on new technology for treating sulfate-containing wastewater by combined 
control of anaerobic methanogenic archaea and sulfur metabolic bacteria

３０２０１１０６研究者番号：

李　玉友（Li, Yu-You）

東北大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２６５５００５６

平成 年 月 日現在２８   ５ ２５

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：嫌気性処理のエタノール・酢酸・硫酸塩を含む有機合成化学工場廃水への適用性を評価する
ために，COD/SO42- 比の影響を検討した。連続実験の結果から，COD/SO42- 比が20，COD容積負荷が25.2g-COD&middot;
L-1&middot;d-1の条件で，87.8%の高いCOD除去率が得られた。COD/SO42- 比が20から0.5まで低下するのに伴い，流入C
ODのメタンガスへの転換率は80.5%から54.4%まで低下したが，全運転期間を通じてメタン生成が主な反応であった。CO
D/SO42- 比はSRB（硫酸塩還元菌）とMPA（メタン生成古細菌）の競合に重要な役割を果たした。

研究成果の概要（英文）：The effect of COD/SO42- ratio on anaerobic treatment of synthetic chemical 
wastewater containing sulfate, acetate acid and ethanol was investigated using UASB reactor. The 
continuous experiment result show that at COD/SO42- ratio of 20 and COD loading rate of 
25.2g-COD&middot;L-1&middot;d-1, the COD removal rate was maintained as high as 87.8%. With COD/SO42- 
ratio decreased from 20 to 0.5, the ratio of influent COD converted into biogas methane dropped from 
80.5% to 54.4%. Methane-producing was the main reaction through the whole experiment operation time. 
COD/SO42- ratio played an important role in COD and electrons utilization by SRB (sulfate reducing 
bacteria) and MPA (methane producing archaea).

研究分野： 複合新領域
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１．研究開始当初の背景 
近年，循環型社会の形成やバイオマスの利

活用が推進されている中，バイオマスのメタ
ン発酵は廃棄物の減量化および安定化とと
もに，バイオエネルギーの生産にも寄与する
ことが強く認識されている。今後，バイオマ
スの利活用を一層推進するために，様々な有
機性廃棄物や廃水の嫌気性処理を積極的に
進めることが望ましい。そのような状況で，
従来適用されにくかった硫酸塩含有有機合
成化学工場廃水への嫌気性処理技術の適用
範囲の拡大が期待されている。しかし，嫌気
性処理法を硫酸塩廃水処理に導入する場合，
SRB と MPA は基質をめぐって競合するため，
バイオガス生成量の減少や，生成した硫化物
による阻害影響が懸念される。有機合成化学
工場では，酢酸・エタノールおよび硫酸塩を
含有する廃水が排出されているが，このよう
な廃水に対する COD/SO42- 比の影響に関す
る検討はまだ行われていない。嫌気性処理を
適用するためには，これらの有機合成化学工
場廃水の嫌気性処理に及ぼす COD/SO42- 比
の影響の究明が必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，省エネルギー・創エネル

ギー的嫌気性処理技術を硫酸塩含有化学工
場廃水に応用するために，メタン生成，硫酸
塩還元および生物脱硫の３つの生物反応を
融合することで，新しい嫌気性処理融合プロ
セスを開発しようとするものである。UASB
プロセスによって高濃度硫酸塩含有廃水負
荷型省処理の原理を把握するとともに，人工
排水または実化学工場廃水をモデルケール
として実験的検討を行った。具体的には，３
つの課題を解決するため，次のような具体的
研究内容を設定した。 
（１）研究１ 
エタノール・酢酸を有機炭素源として，嫌

気性処理における COD/SO42- 比が SRB と
MPAの競合に与える影響を把握するために，
UASB リアクターを用いて硫酸塩濃度を変
化させた連続実験を行った。この UASB 処理
における各COD/SO42- 比条件下でのCODと
S のマスバランス，リアクター内のエレクト
ロンフローおよびメタン生成活性と硫酸塩
還元活性について検討した。また，生成した
硫化水素の影響についても考察した。 
（２）研究２ 
研究１により酢酸，エタノールおよび硫酸

塩を含む有機合成化学工場廃水の UASB を
試みた結果，COD/SO42-比 1 の条件において
H2Sが高くてもメタン発酵が安定的に行われ
ることを把握した。しかし実工場では廃水が
不安定で酸性側に低下する可能性があり，pH
ショックによるSRBとMPAの基質競合への
影響は心配されている。また硫酸塩含有廃
水・廃棄物の嫌気性処理において微曝気はリ
アクター内の硫化物濃度を抑制し，生成した
バイオガスの脱硫に有利であると報告され

ているが，このような廃水の処理における
SRB と MPA の競合に与える微曝気の影響は
明らかではない。そこで本研究では有機合成
化学工場廃水の嫌気性処理を想定し，SRB と
MPA の基質競合に及ぼす微曝気，pH ショッ
クの環境因子の影響を究明することを目的
として，UASBによる連続処理実験を 360 日
間行った。良好なメタン発酵段階（0~40 日）
と微曝気段階（41~122 日）および硫酸塩還
元段階（248~360 日）において COD と S の
マスバランスについて検討した。また H2S が
メタン生成反応および硫酸塩還元反応に及
ぼす影響についても検討し，完全に硫酸塩還
元状態になった期間のグラニュールの性状
と微生物群集の解析を行った。 
（３）目的３ 
ある実有機化学合成工場では高濃度硫酸

塩とともにエタノールと酢酸を含む廃水が
排出されており，エタノール・酢酸濃度はそ
れぞれ 0～3000 mg·L-1の範囲に変動している。
UASB 法を同廃水の処理に応用するために、
廃水成分の変化による影響を把握すること
が求められている。しかし，このような高濃
度硫酸塩含有有機廃水における有機物濃度
変動の影響に関する研究はこれまでに行わ
れていない。 
本研究は，UASB 処理におけるメタン生成

及び硫酸塩還元に与える影響を検討するた
め，エタノールと酢酸を廃水の有機炭素源と
して，実際の化学合成工場から排出した廃水
中に酢酸・エタノール濃度をそれぞれ 0 
mg·L-1 から 3000 mg·L-1 までの範囲に変動さ
せて， UASB リアクターを用いた連続実験
を行い，処理水質およびメタン生成の変化を
把握したとともに，MPB と SRB の競合変化
とその影響を解析した。 
 
 
３．研究の方法 
（１）実験装置 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



本研究に用いた UASB リアクターは有効容
積 6Lであり，内径は 0.1m で反応部の高さ（三
相分離装置を除く）は 0.8m である。ウォー
タージャケットに温水を循環させることで
中温（35±1 ºC）の条件下で運転した。実験
装置の概略図を図-1 に示す。人工廃水は 70 L
の基質タンクに保持し，ローラーチューブポ
ンプをタイマー（KOIZUMI.C.K KS-1500）で
制御することで間欠的に投入した。 
 
（２）実験材料と条件 
 本研究では具体的に３つの課題にそれぞれ
実験的研究を行った。具体的には次の通りで
ある。 
① 研究１ 
実験に用いた人工廃水は，化学工場廃水の

分析に基づいて 1000 mg·L-1 の酢酸，1000 
mg·L-1 のエタノールを含むものとした。硫酸
塩の濃度は 150 mg·L-1 から 6000 mg·L-1 にま
で段階的に上昇させた。硫酸塩濃度の変化に
応じて，COD/SO4

2- 比率 20 から 0.5 まで段階
的に減少した。実験は 375 日間以上行い，実
験1ではUASBリアクターのCOD/SO4

2- 比を20
（COD 3000 mg·L-1,硫酸塩 150 mg·L-1）に維持
し，HRT を 48 h から 2 h まで段階的に短縮し
た。実験 2 では HRT を 6h に維持し，硫酸塩
濃度を 150 mg·L-1から 300，600，1000，3000，
6000 mg·L-1まで段階的に上昇させ，COD/SO4

2- 

比を変化させた。緩衝剤（NaHCO3）の投入量
は1500 mg·L-1から3000 mg·L-1に変化させた。 
 

② 研究２ 
投入基質である人工廃水は実際の化学工

場廃水の組成を参考にしては 1000 mg·L-1 の
酢酸，1000 mg·L-1のエタノール，3000 mg·L-1

の硫酸塩（Na2SO4 の添加により調整）および
その他の栄養塩を含むものとした。COD/SO4

2-

比は１とした。実験は 360 日間行い，最初の
1~40 日は水理学的滞留時間（HRT）を 6 h と
して UASB リアクターの定常運転を行った。
その後微曝気（41-122 日），pH ショック
（123-125 日）及び容積負荷（126-360 日）
の三つの環境因子による硫酸塩還元細菌と
メタン生成古細菌の基質競合への影響を検
討した。微曝気はリアクター反応部高さ0.8 m
において空気を注入した。 
 
③ 研究３ 
本研究の連続実験では硫酸塩含有人工廃

水における酢酸・エタノール濃度の影響を検
討するため，Na2SO4の投入により SO4

2-濃度は
3000 mg·L-1に固定した。また，実際の有機合
成廃水の処理場では，流入水中の有機物濃度
は短期間で大きく変動し，かつ非連続的であ
るため，有機物濃度を変動させたときの処理
安定性を評価するために，各実験段階の運転
期間が 30 日を超えないように設定した。連
続実験の各段階の実験条件を変えた。段階 1
と段階2は連続実験の低負荷スタートアップ
期間であり，酢酸とエタノールの濃度はそれ

ぞれ 1000 mg·L-1とし，HRT を 24h 及び 12h と
設定した。それ以降，HRT は 6h と設定した。
段階 3-6 は，酢酸・エタノール濃度をそれぞ
れ 0-3000 mg·L-1 に変動させ，エタノール過
剰，酢酸過剰，酢酸のみ，エタノールのみの
実験条件を設定した。3-6 の各段階の後には，
酢酸・エタノールの濃度を 1000 mg·L-1 とし
た安定条件の運転実験を行った。 
 
４．研究成果 
（１）研究１の成果 
UASB プロセスによる硫酸塩含有有機合成

化学工場廃水の連続実験を375日間以上行っ
た結果，以下の知見が得られた。 
①低濃度硫酸塩（150 mg·L-1）および COD/SO4

2- 

比が 20 の場合，COD 容積負荷が 25.2 
g-COD·L-1·d-1 の条件で，87.8%の高い COD
除去率が得られた。高濃度硫酸塩（6000 
mg·L-1）および COD/SO4

2- 比は 0.5 の場合，
79.2％の COD 除去率と 0.20 L-CH4·g-COD

-1

のメタン生成率が維持された。 
②COD/SO4

2-比が20から0.5まで低下するのに
伴い，流入 COD のメタンガスへの転換率は
80.5%から 58.0%まで低下したが，すべての
条件においてメタン生成が主な反応であ
った。 

③グラニュールのメタン生成活性と硫酸塩
還元活性を測定した結果，各 COD/SO4

2-比の
条件で，酢酸資化性メタン生成活性が活発
していることが分かった。COD/SO4

2-比は
SSA に大きな影響はないことが判明した。 

 
（２）研究２の成果 
UASB リアクターによる高濃度硫酸塩含有

廃水の連続処理実験を 360 日間行い，SRB と
MPA の基質競合に及ぼす環境因子の影響を検
討した結果，以下の結論が得られた。 
①pH ショックおよび H2S 阻害の影響により，
リアクター内のメタン生成を抑制させた
結果，完全な硫酸塩還元状態となり，硫酸
塩還元型 UASB リアクターの長期安定運転
が継続した。その時の硫酸塩と投入 COD の
除去率はそれぞれ99.0%と 70.4%であった。 

②メタン生成古細菌は硫酸塩還元細菌に比
べて pH ショックを受けた後の回復速度が
遅いことが明らかとなった。 

③水中未解離性硫化水素濃度が 200 mg·L-1前
後でメタン生成に大きく阻害を及ぼすが，
硫酸塩還元には影響を及ぼさないことが
明らかとなった。 

④グラニュールの微生物解析により，完全な
硫酸塩還元状態では不完全酸化型SRBによ
りエタノールを利用した硫酸塩還元反応
が活発に進行していたと推察された。 

 
（３）研究３の成果 
UASB プロセスによる高濃度硫酸塩を含有

するエタノール・酢酸系有機廃水の連続処理
において酢酸・エタノール濃度を変化させた
実験を 144 日間行った結果，以下の結論が得



られた。 
①酢酸過剰及び酢酸のみを基質とした場合，
63.0％と67.3％の高いCODメタン転換率が
得られ，UASB リアクターの安定運転が維
持できた。一方，SRB による COD の利用は
それぞれ 18.4％と 12.3％であり，リアク
ター中ではメタン生成反応は支配的であ
った。酢酸濃度は 0-3000 mg·L-1 の範囲で
の変動はリアクターの安定運転に対する
影響を及ぼさないことが明らかとなった。 

②エタノール過剰及びエタノールのみを基
質とした場合，SRB の代謝活性が大幅に高
くなり，高い硫酸塩除去率が得られた。ま
た，エタノールの濃度は 3000 mg·L-1では，
VFA の蓄積が観察され，メタン生成阻害が
生じた。実際の廃水処理場で流入水中に
3000 mg·L-1を超えるエタノール濃度は避け
るべきである。 

③活性実験により未解離性硫化物がメタン
生成活性に阻害影響を与え，その半数阻害
濃度は約 215 mg·L-1であることが明らかと
なった。また連続実験でのリアクターの
VFA の蓄積をもたらすエタノール 3000 
mg·L-1 の条件において未解離性硫化物濃度
169 mg·L-1 に達し,メタン生成阻害率は
41.5％にもなるので，この条件での長期運
転が望ましくないと考えられる。 
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