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研究成果の概要（和文）：有機汚泥の浄化技術を開発するために室内実験と現地実験を行い，電子制御による有機汚泥
の浄化特性を明らかにした．（１）電子制御は有機汚泥の酸化還元状態を調整でき，有機物形態を変化させる．（２）
有機汚泥から電子回収は有機汚泥の還元性を緩和させ，有機汚泥による水質悪化を改善できる．強い還元性を持つ有機
汚泥に電子回収の適用により生物が生息可能となる．（３）有機汚泥への石炭灰造粒物の混合は電子回収に伴う有機汚
泥の酸性化を緩和，有機汚泥の栄養循環を抑制できる．（４）実用化に向けた有機汚泥の浄化技術として，太陽光を併
用した電子制御システムを開発した．本システムの効果が高いことを室内実験により明らかにした． 

研究成果の概要（英文）：We aim at developing a method for remediating sediment in littoral regions 
through laboratory and field experiments. We found out changes in sediment characteristics after electron 
control (recovery, supply, recovery-supply repetition). (1) Electron control could vary redox and organic 
matter conditions of sediment. (2) The oxidation at anode electrode by electron recovery could relax 
reduced level of sediment, and improve water environment. Field experiments showed that benthos can live 
in the reduced sediment after electron recovery. (3) Granulated coal ash (GCA) addition into sediment 
could effectively lower acidification of sediment by electron recovery, and fix nutrients released during 
organic matter decomposition. Moreover, GCA also enhanced electron transfer rate to anode electrode. (4) 
We developed solar cell-combined electron control system for sediment remediation. Laboratory experiments 
showed that this system had high capacity in sediment remediation.

研究分野： 工学

キーワード： 有機汚泥　電子制御　酸化還元状態　燃焼特性　有機物形態　石炭灰造粒物　栄養塩類　太陽電池

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
近年，未処理下水が頻繁に河川や海域に放

流された結果，沿岸域には未処理下水に含ま
れる有機物が有機汚泥となって堆積し，深刻
な沿岸環境問題を引き起こしている．しかし，
放流下水を全て処理した場合，莫大な電力が
さらに使用されることになる．したがって，
放流下水を流れや微生物等の自然条件を持
つ沿岸域で適切に処理することによる経済
効果は極めて大きい． 
下水の新しい浄化技術として，微生物燃料

電池（MFC）の研究が国内外で進められてお
り，実験室スケールでは高い効率で下水を浄
化（COD，TOC の除去等）できることが報告
されている．有機汚泥（堆積泥）への MFC
の適用は有機汚泥の浄化手段になり得る．し
かしながら，有機汚泥に MFC を適用する際
には，電子伝達速度が小さいこと，有機汚泥
の酸性化，栄養塩類の放出，有機汚泥内の有
機物の多くは電子生成細菌に利用できない
こと等の問題があり，有機汚泥への MFC の
実用化にはこれらの問題解決が望まれる． 

 
２．研究の目的 
 MFC 技術を用いて有機汚泥での電子制御
を行い，酸化還元状態を変化させる（電子回
収は酸化性の創造，電子供給は還元性の創
造）ことで，有機汚泥の浄化能力が向上され
ると期待される． 
本研究では，電子制御による有機汚泥の浄

化機構を明らかにし，新たな有機汚泥の浄化
技術を提案するまでに発展させることを目
的としている．具体的には： 

 
(1) 電子制御による有機汚泥の浄化機構の解
明：①有機汚泥からの電子回収，②有機汚泥
への電子供給，③電子の回収・供給の繰り返
し（入れ替え）による有機汚泥の酸化還元状
態の変化と有機汚泥の浄化量（燃焼特性の変
化，酸素消費能力の変化等）との関係を室内
実験により明らかにし，最適な電子制御の手
法を提案する． 
 
(2) 実用化に向けた現地への技術開発：実用
化に向けた電子制御による有機汚泥の浄化
技術の開発（電極設計，電子制御装置等）を
行う．さらに火力発電の廃棄物を固めて造粒
した石炭灰造粒物（GCA）と併用したときの
有機汚泥の浄化に対する本技術の効果を評
価する． 
 
３．研究の方法 
有機汚泥の酸化還元状態を簡易に，かつ低

コストで変化させるため，堆積泥を燃料とす
る微生物燃料電池（SMFC）原理で有機汚泥
から電子を回収し，微生物電解セル（MEC）
原理で有機汚泥に電子を供給する． 
室内実験では実験の目的に応じて実験装

置の設計が異なるが，実験装置の基本設計は
図-1 に示した．先ず，容器に有機汚泥を投入

し，泥層の上を水道水で満たして（上層水），
分析用ボトルを作成した．次に分析用ボトル
を水道水槽内に静置させた．有機汚泥での電
子回収・供給条件では，泥層から均一の電子
回収・供給を得るために泥層の底から 10 mm
の等間隔でアノード（負）電極を設置した．
カソード（正）電極は水槽内の水面付近（水
面下 50 mm）に設置した．カソードとアノー
ド電極を Ni-導線（Nilaco, NI311477）でポテ
ンショスタット（北斗電工，HA-151B）に接
続して，異なる電荷量と電流で電子制御を行
った．カーボンクロス（News Company, PL200
–E）を電極材料とし，500℃で 30 分燃焼して
から実験に使用した．電極電位を測定するに
は参照電極（東陽テクニカ，TRE-7）とデー
タロガ（T&D CORPORATION，VR-71）が用
いられている．実験条件は以下に示す． 
① アノード層：有機汚泥，石炭灰造粒物を混

合した有機汚泥（GCA 混合泥）  
② カソード層：水道水 
③ 電子制御の手法：ポテンショスタット，太

陽電池，外部抵抗 
④ 電子制御：電流，電荷量，電子回収，電子

供給，電子回収と電子供給の入れ替え 
 電子制御後，分析ボトル内の上層水の水質
と有機汚泥の性状を分析した．上層水は直上
水（泥表面上 0～50 mm）と表層水（泥表面
上 50～100 mm）に分けて採取した．採取し
た直上水と表層水は 300 mL の三角フラスコ
に入れて水質（pH，ORP，EC，イオン濃度）
を測定した．有機汚泥に関しては燃焼特性試
験および酸素消費試験を行った．さらに，有
機汚泥を 3000 rpm・20 分の遠心分離を行い，
得られた間隙水の水質を測定した．イオン濃
度の測定にはラムダ－9000（共立理化研究
所），pH と ORP の測定には D-70 シリーズ電
極（堀場製作所）が用いられた． 
有機汚泥の燃焼特性試験では，電気マッフ

ル炉（Yamato 化学機器，FO610）を用い，乾
燥質量に換算して約 1.5 g の有機汚泥を 50℃
で 96 時間乾燥してから，100，200，300，375，
500，600 と 850℃の各温度で 4 時間燃焼させ
た．酸素消費試験では試料（湿潤重量 5 g）
を溶存酸素が飽和した脱イオン水 117 mL に
投入し，450 rpm で試料を攪拌しながら容器
内の溶存態酸素濃度を DO 計（WTW 社製，
FDO925 型）で連続的に測定した． 

 

図-1 室内実験に用いた装置の概略図 
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(1) 有機汚泥の酸化還元状態に対する電子 
制御の効果 
 電子制御による有機汚泥の酸化還元状態
の変化を検討するため，対照泥（Cont.）と 4
つの電子制御条件（Case 1：有機汚泥から 2400 
C の電子回収，Case 2：有機汚泥へ 2400 C の
電子供給，Case 3：1200 C の電子を回収した
後，1200 C の電子を供給，Case 4：1200 C の
電子を回収して 1200 C の電子を供給した後，
1200 C の電子を回収）で実験を行った．電子
制御に伴う酸化還元状態の変化を図-2 に示
した． 

有機汚泥から電子を回収すると，アノード
電極で有機物や還元物質の酸化反応が生じ，
還元物質の減少により酸化還元電位（ORP）
が上昇（有機汚泥の還元性の緩和），プロト
ンの生成により pH が低下（有機汚泥の酸性
化）した（Case 1）．一方，有機汚泥へ電子を
供給すると，アノード電極で還元反応が生じ，
酸化物質の減少により ORP が低下，水酸イオ
ンの生成により pH が上昇した（Case 2）．こ
れに対して，電子回収と電子供給との入れ替
えした条件では電子回収，または電子供給に
よる ORP と pH の変化が緩和されている
（Case 3, Case 4）． 
以上の結果から，有機汚泥内での電子制御

は有機汚泥の酸化還元状態を変化させるこ
とができ，最適な酸化還元状態を調整できる
手法に成り得ることが明らかになった． 
 
(2) 有機汚泥の有機物形態に対する電子制御

の効果 
本研究では有機汚泥の有機物形態を構造

が不安定な有機物（ labile structure organic 
matter, LSOM: 脂肪酸，ペプチド，炭水化物，
糖質等）と腐植性有機物（humic organic matter, 
HOM: フミン酸，フルボ酸，ヒューミン等）
に分類する．なお，粘土鉱物や金属イオンに
付着した LSOM は HOM に分類した．既往研
究により，LSOM は構造が不安定，または比
較的に単純な構造を持つ，易分解の燃焼し易
い（250~350℃で最も燃焼）有機物である．
これに対して，HOM は腐植化が進み，構造
が比較的に安定した難分解の燃焼し難い
（370~540℃で最も燃焼）有機物である． 
図-3 には電子制御に伴う有機汚泥の各温

度での減量割合（燃焼特性）の変化が示され
ている．燃焼温度は LOI の添え字として，例
えば 850℃までの減量率は LOI850（mg/g）の
ように標記した． 
図-3 から電子回収によって IL600 の変化が

ないが，有機汚泥の燃焼特性は変化すること
がわかる．IL600 の減少は有機物が無機化（二
酸化炭素やメタンが発生）を示しているが，
IL600が減少せず，燃焼特性が変わるのは有機
物が無機化に至らず，有機物の形態が変化す
ることを示している．なお，本研究は 50℃で
揮発しない有機物を対象している．図-3 では，
電子回収（Case 1）と電子供給（Case 2）とも，
いずれの手法において 100~200℃で燃焼する
物質の割合が増加し，300~500℃で燃焼する
物質の割合が減少する傾向にある．すわなち，
電子回収と電子供給は LSOM の生成を補助
する効果があると推測される．LSOM の生成
は電子制御に伴う有機物の分解，または酸化
還元状態の変化によって金属イオンに結合
した LOSM の分裂が引き起こされると考え
られる．さらに，電子回収と電子供給を入れ
替えることで LOI375/LOI850 がさらに高く
（Case 4）なっており，有機物の形態変化に
対する電子制御効果が増していることがわ
かった． 
 以上の結果から，電子制御は有機汚泥の有
機物を分解しやすい，または微生物に利用し
やすい有機物の形態に変換させることがで
き，有機汚泥の浄化を促進させる手法として
利用できることが明らかになった． 
 
(3) 電子制御の効果と電荷量との関係 
 電子制御によって有機汚泥の酸化還元状
態が変化する（図-2）とともに，有機物形態
も変化する（図-3）．しかし，アノード電極で
酸化する物質は有機物のみならず，硫化水素
等の無機物もある．有機物と無機物とも，い
ずれの酸化過程においてプロトンが生成さ
れる．従って，電子制御の効果と電荷量との
関係を明らかにするため，電荷量の変化に対
する pH および ORP の変化を検討した（図-4）． 
 図-4 では，電子回収量が増大するとともに
pH の低下量および ORP の上昇量が大きくな
っているが，その関係は非線形である．同様
に，電子供給量の増大に対して非線形的に pH

図-2 電子制御に伴う酸化還元状態の変化 
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図-3 電子制御に伴う燃焼特性の変化 
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が上昇，ORP が低下している．すなわち，電
子制御の効果は制御する電荷量に依存して
おり，電荷量の増大は効果を高めることがわ
かった．なお，電荷量と電子制御の効果との
関係は非線形である． 
本実験では電流を固定して電子回収・供給

を行うため，アノード電極電位が経時的に変
化している（図-5）．有機汚泥には様々な物質
が存在するため，アノード電極電位の変化に
伴って異なる物質の酸化還元反応が起こる．
各物質の酸化還元反応では異なるプロトン
量が生成される．例えば，[1]式の硫酸・硫化
水素の酸化還元反応では 1 モルの電子量に対
して，10/8モルのプロントンが生成されるが，
[2]式の Fe(OH)3/Fe2+の酸化還元反応では 3 モ
ルのプロトンが生成される．すなわち，異な
る物質の酸化還元反応の発生が電荷量と pH
との関係を非線形な関係にする要因として
考えられる． 

  eHSOOHSH 8104 2
422     [1] 

  eHOHFeOHFe 3)(3 32
2  [2] 

 
(4) 電子制御した有機汚泥における石炭灰造

粒物の効果  
有機汚泥での電子制御ではアノード電極

への電子伝達速度が低く（発電時の電圧損失
が大きい），有機物分解の促進効果が小さい．
また，有機物分解を促進させるが，分解過程
で生成される栄養塩類の捕捉ができないた
め，水域へ栄養塩類の溶出は水質を悪化させ
る可能性がある．実用化するためにはこれら

の問題解決が必要となる．本研究では石炭灰
造粒物（Granulated Coal Ash: GCA）に着目し
て，電子制御における GCA の効果を検討し
た．GCA には栄養塩類の固定効果があり，成
分の溶解による pH の上昇効果がある．これ
らの効果は有機汚泥に GCA を混合すること
により，低い pH 場の解消，および有機物分
解によって生成される栄養塩類の固定が期
待できることを示唆するものである． 
 実験では GCA を混合した有機汚泥から
1200 C の電子を行い，電子回収した有機汚泥
の性状変化を検討した．この結果，GCA によ
る栄養塩類の固定と酸性化の緩和効果を明
らかにされた． 

GCA 混合による有機汚泥の酸化還元状態
（pH～ORP 関係）の変化を図-6，間隙水中の
栄養塩濃度の変化を図-7 に示した．GCA 混合
泥では GCA の溶解により pH が 7.76 まで上
昇した．一方，有機汚泥から電子回収を行っ
た条件では pH が 6.06 まで低下した．これに
対して，有機汚泥に GCA を混合して電子回
収を行う場合は pH が 7.42 に維持できている．
すなわち，有機汚泥との GCA の混合量を変
化させることで pH の低下を抑制でき，最適
な pH に調整できる．一方，GCA 混合泥では
電子回収により pH を低下させることができ，
電子回収量を調整することで最適な pH が得
られることになる． 
 図-7では，有機汚泥にGCAを混合すると，
NH4が 79 mg/L から 31 mg/L までの低下があ
る．有機汚泥に電子回収を行うと NH4は電極
で酸化するため，NH4が 79 mg/L から 76 mg/L
に低下するが，除去率は低い状態にある．
GCA 混合泥から電子回収を行う条件では

図-4 電荷量に対する pH と ORP の変化 

図-5 1 mA を固定して電子回収・供給した 
  ときのアノード電極電位の経時変化 
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図-6 GCA 混合による酸化還元状態の変
化 
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図-7 GCA 混合による栄養塩類の固定 



NH4濃度の低下が 53 mg/L であり，GCA 混合
泥の NH4濃度と同程度である． PO4は GCA
の混合により，117 mg/L から 7.75 mg/L に低
下している．これは，PO4が GCA から溶解し
たイオンと結合し，Ca3(PO4)2 や Fe3(PO4)2 等
として固定されると推定される．有機汚泥か
ら電子回収を行うと，PO4 の減少が見られて
おらず，電子回収には PO4の除去効果がない
ことがわかった．GCA 混合泥から電子回収を
すると，PO4がさらに7.75 mg/Lから5.75 mg/L
まで低下することから，電子回収は GCA に
よる PO4の固定効果を向上させる可能性が高
い．以上の結果から，有機物分解で生成され
る NH4と PO4の固定は GCA の混合が優位で
あることが明らかになった． 
 
(5) 実用化に向けた電子制御手法の提案 
 本技術を実用する場合には電子を制御す
る外部電源の供給が必要となる．外部電源の
供給手法として乾電池と太陽電池がある．し
かしながら，電子制御システムへの乾電池の
併用を検討した結果，乾電池の交換の他，容
量が切れた乾電池がシステムの抵抗になる
ことが明らかになった．また，自然エネルギ
ー利用の観点からも，太陽電池と電子制御シ
ステムとの併用は最も望まれる手法である
と考えられる．従って，本研究では太陽電池
（TAMIYA，1.5V-500mA）を併用したときの
電子制御による有機汚泥の浄化特性を具体
的に検討した． 
 実験では，①太陽電池・外部抵抗なし（SP1），
②太陽電池・820Ωの外部抵抗（SP2），およ
び③ポテンショスタット（PS2）の条件で電
子回収に伴うアノード電極電位の変化を検
討した． 
 太陽電池の性能は 500 mA であるが，電子
制御システムに併用すると，最大電流が 2.5 
mA しか出力できなかった．これは，電子制
御システムの内部抵抗によって電流が減少
したためである．さらに，システムに 820Ω
の外部抵抗を負荷すると，最大電流が 1.3 mA
に減少した．この結果は太陽電池と外部抵抗
により制御する電流を設定可能であること
を示している．なお，制御可能な最大電流値
はシステムの内部抵抗に決定される（最大電

流＝太陽電池の電圧 / システム内部抵抗）． 
 図-8 にはポテンショスタットおよび太陽
電池を電子制御システムに併用したときの
アノード電極電位の変化が示されている．電
子回収を開始した以降，アノード電極電位が
上昇し，電子回収を停止したとき（夜間）は
アノード電極電位が低下した．SP1 のアノー
ド電極電位が高いのは SP1の電流が高いため
である（SP1:1.3～2.1 mA，SP2:0.7～1 mA，
PS2: 1 mA）．SP2 と PS2 のアノード電極電位
が同様な傾向で変動していることから，外部
抵抗と併用した太陽電池とポテンショスタ
ットによる電子制御では同様な有機汚泥の
性状変化が得られると予想される．したがっ
て，太陽電池およびポテンショスタットを併
用した電子制御システムによる有機汚泥の
性状変化を検討した（図-9，図-10）． 
 図-9 では，太陽電池（SP2）およびポテン
ショスタット（PS2）を用いた電子回収に伴
う pH の低下と ORP の上昇は同程度であり，
両手法による電子制御の効果が同程度であ
ることがわかった．SP1 の ORP は他のケース
に比べて高いのは SP1 の電流が高く，有機物
および無機物の酸化が活発に生じた（図-8，
アノード電極電位が高い）ためである． 
 図-10 に示した燃料特性を比較すると，対
照泥（Cont.）に比べて PS2 での燃焼特性の変
化が見られず，有機物の形態変化が起こらな
いと推定される．これに対して SP2 で電子を
回収すると，100~200℃で燃焼する物質の割
合が増加することから，太陽電池と併用した
手法はポテンショスタットの手法よりLSOM
の生成を補助する効果が大きいと推測され
る．太陽電池と併用した手法の効果が大きい

図-8 ポテンショスタットと太陽電池を 
  併用した時のアノード電極電位の変化 
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図-10 有機汚泥の燃焼特性の比較 
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のは電子が周期的に（昼：流れる，夜：停止）
流れるためと考えられる． 
以上の結果から，太陽電池は電子制御に必

要となる外部電源の供給手法として利用で
き，有機汚泥の浄化に対する本システムの効
果が高いことが明らかになった． 
 
４．研究成果 
 本研究で得られた研究成果を以下にまと
める． 
(1) 有機汚泥から電子回収により，pH が低下
し，ORP が上昇する．一方，有機汚泥への電
子供給により，pH が上昇し，ORP が低下す
る．電子回収と電子供給との併用は有機汚泥
の最適な酸化還元状態を制御できることが
明らかになった． 
(2) 電子回収と電子供給とも有機汚泥の有機
物形態を変化させ，分解し易い・微生物が利
用し易い有機物の生成を補助する効果があ
り，その効果は電子回収と電子供給との入れ
替えにより高まる． 
(3) 電子制御による効果は電荷量の増大に伴
って高くなるが，アノード電極電位の経時的
な変化により異なる物質の酸化還元反応が
発生するため，電子制御の効果は電荷量と比
例して変化しないことがわかった． 
(4) 電子回収に伴う有機汚泥の酸性化は有機
汚泥に石炭灰造粒物を混合することにより
解消できる．また，石炭灰造粒物は成分の溶
解により電極への電子伝達速度を向上させ
る効果がある．さらに，電子制御した有機汚
泥において石炭灰造粒物は有機物分解の過
程で生成される栄養塩類の固定に優位であ
ることが明らかになった． 
(5) 実用化に向けた有機汚泥の浄化技術とし
て，太陽電池を併用した電子制御システムを
開発した．有機汚泥の浄化に対する本システ
ムの効果が高いことが室内実験により明ら
かにされた． 
(6) 強い還元性を持つ有機汚泥に電気制御を
行うことで，生物生息が向上されることが現
地実験によりわかった． 
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